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Das Verhalten von Quecksilbercyanid gegen Basen 


Von F. Reirr, P. Péxts und W. Overseck 


Mit einer Figur im Text 


1. Quecksilbercyanid als Aniydrosdure 


In einer friiheren Arbeit ist untersucht worden, inwieweit die 
Metallhaloide durch Anlagerung von Wassermolekiilen ionisierungs- 
fihige ,,saure’ Hydrate bilden kénnen'). Dabei hat sich gezeigt, 
daB nicht nur die Kdelmetallhaloide befaihigt sind, ,,Aquosiiuren” zu 
bilden — A. WERNER hat die Edelmetallhaloide aus diesem Grunde 
als ,,Anhydrosiuren™ bezeichnet —, sondern dab eine grofbe Anzahl 
anderer Metallhaloide, wie z. B. die Chloride von Zink, Kupfer, 
Mangan und Lithium, diese Fahigkeit auch besitzt. Die saure Reak- 
tion der konzentrierten Liésungen dieser Salze ist darauf zuriick- 
gefiihrt worden, daB durch die deformierende Wirkung der undisso- 
zierten Salzmolekiile auf die umgebenden Wassermolekiile die Pro- 
tonenaffinitét der Sauerstoffatome verringert wird und Wasserstoff- 
ionen abgespalten werden. Dieser SchluB ergab sich einerseits aus 
der Bestimmung der Siurestufe der Salzlésungen in Abhingigkeit 
von ihrer Konzentration und anderseits aus der Darstellung von 
Salzen, die diese Metallsalzhydrate mit organischen Basen bilden. 

Typisch heteropolare Salze, wie die Alkalichloride, bilden keine 
Aquosiuren. Parallel mit der Abnahme des heteropolaren Charakters 
wichst bei den Metallhaloiden die Fiahigkeit zur Bildung von Aquo- 
siuren. Die Mehrzahl dieser Metallhaloide besitzt einen ausgesprochen 
hydrophilen Charakter. Sie sind in Wasser sehr leicht léslich, mehrere 
von ihnen sind ausgesprochen hygroskopisch und zerflieBen an feuchter 
Luft. Ihre Lésungswirme in Wasser ist positiv, und man kennt von 
ihnen zahlreiche wohlkristallisierte Hydrate von erheblicher Stabilitat. 

Gegeniiber dieser Gruppe von Salzen nehmen die Quecksilber- 
haloide eine gewisse Sonderstellung ein. Sie haben einen ausge- 
sprochen hydrophoben Charakter, der mit ihrer Neigung zur Asso- 


Se 


') F. Rewer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 321. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 
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ziation zusammenhaingt. Man kennt von ihnen keine festen Hydrate. 
und ihre Léslichkeit in Wasser ist weit geringer. Auf Grund ihre, 
physikalischen und chemischen Eigenschaften gehéren sie aber 
zweifellos zu den homéopolar gebauten Metallhaloiden. Ob die saure 
Reaktion der wiBrigen Quecksilberchloridlésungen nur auf einer 
hydrolytischen Spaltung beruht, oder ob sie wenigstens teilweise 
durch Bildung saurer Hydrate verursacht ist, ist bisher nicht ein. 
wandfrei festgestellt. 

Noch anders legen die Verhialtnisse beim Quecksilbercyanid. 
Seine wiBrigen Lisungen, deren geringe elektrische Leitfaihigkeit all- 
gemein bekannt ist, reagieren vollig neutral. Aus Molekulargewichts- 
bestimmungen geht hervor, daB das Salz in waBriger Lésung vor- 
wiegend in undissoziierter Form vorliegt. Nun ist es aber bereits 
K. A. Hormann’) gelungen, durch Auflésen von Quecksilbercyanid 
in konzentrierter Kalilauge ein Salz der Zusammensetzung Hg(CN),: 
KOH-H,O darzustellen. Die Bildung dieser -Verbindung erkliirt 
HormMann durch die Annahme, daB Quecksilbercyanid ahnlch wie 
Platinchlorid und Goldchlorid die Fahigkeit besitzt, Hydroxylionen 
anzulagern und ein komplexes Anion der Zusammensetung 


|Hg(CN),0H |’ 


zu bilden. Die oben erwihnte Verbindung ist dann das Kaliumsalz 


dieses Anions: 'Hg(CN),OH]K-H,0 
K. A. Hormann hat noch analog gebaute Natriumsalze und 
alkoholischer Lisung — entsprechende Alkoxosalze dargestellt. 

Um vu beweisen, daB das Kaliumsalz des Quecksilbercyanid- 
hydrats der oben angegebenen Konstitution entspricht, wurde unter- 
sucht, in welcher Richtung die einzelnen Bestandteile des Salzes 
beim Stromdurchgang durch die wiBrige Lésung wandern. Ist die 
obige Formel richtig, dann mu8 das komplexe Anion zur Anode 
wandern, es miissen sich also an der Anode Quecksilber und Cyan 
anreichern, wihrend Kalium zur Kathode wandert. 

Die Messungen wurden in der iiblichen Weise mit vier U-Rohren aus- 
vefihrt, die durch Schenkelrohre miteinander verbunden waren®?). Die Kon- 
zentration der untersuchten Lésungen betrug in allen Fallen etwa 0,15 Mol 
Salz/Liter. 

Bei der Untersuchung der Wanderungsrichtung ist zu beriicksichtigen, da! 
in waBriger Lisung zweifellos ein Teil des Komplexsalzes in seine Komponenten 





aus 


1) K. A. Hormann u. H. Waaner, Ber. 41 (1908), 317 u. 1628. 
2) OstwaLp-LuTHEeR-DruckErR, Physiko-chemische Messungen, 5. Aufl. 
(1931), S. 690. 
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verfallen ist. Bei langerem Auswaschen spaltet die Verbindung Kaliumhydroxyd 








e, ee ° a . r “~ 4 
| ab und geht dabei in eine Verbindung der Zusammensetzung {Hg(CN),],- KOH: H,O 
a aber, die ebenfalls schon von K. A. Hormann (I. c.) dargestellt worden ist. Bei 
<r der Darstellung des fiir diese Versuche verwendeten Komplexsalzes wurde daher 
re hewubt darauf verzichtet, das Salz von anhaftendem KOH zu befreien, so dab 
; , KOH 
. in den benutzten Praiparaten das Molverhaltnis —-- > ] ist. Infolgedessen 
" sind Kalium- und Hydroxylionen an der Wanderung starker beteiligt; ihre Kon- 
ventrationsinderungen A an den Elektroden sind dementsprechend gréBer, als 
die von Quecksilber und Cyan. 
d. Von den Versuchsergebnissen sind in Tabelle 1 nur die Ergeb- 
I nisse eines Versuches wiedergegeben. 
r- Tabelle 1 
ts Dauer des Versuches: 60’. Mittlere Stromstirke: 60 Milliamp. Im Ag-Coulo- 
d meter abgeschieden: 0,2355 g Ag, entsprechend 211 Coulombs. Konzentrationen 
in Mol pro Liter 
7 | Ausgangs- | Mittel- | Kathoden- , | Anmoden- [ , | 
: | losung schicht raum : raum si 
t 
kK | 0162 | 0,161 0,183 40,021 0,143 0,019 
OH | 0,161 | 0,159 0,148 —0,013 0,147 —0,014 
Hg | 0.1446 | 0,1453 | 0,1390 —0,0056 0,1493 10,0047 
CN | | 
N’ | 0.1434 0,1431 0,1388 | —0,0046 | 0,1478 10,0044 
= | | | 
z 


Hg wurde in einem aliquoten Teil als HgS gefallt und gewogen. An der 

Kathode abgeschiedenes Hg wurde in Salpetersiure gelést und besonders be- 

8 stimmt. K wurde im Filtrat der Hg-Fallung als K,SO, bestimmt. OH wurde 
durch Titration eines aliquoten Teiles mit n/10-HCl und Methylorange ermittelt. 
Zur CN-Bestimmung wurde ein aliquoter Teil nach ANGrLerti') mit Jodkali 
und Schwefelsiure versetzt; die durch einen Luftstrom iibergetriebene Blausaure 
wurde in Abanderung der Angaben von ANGELETTI in einem Zehnkugelrohr mit 
verdiinnter NaOH absorbiert und nach Ligesia mit n/10-AgNO,-Lésung titriert. 


Aus den Versuchsergebnissen in Tabelle 1 geht eindeutig her- 
vor, dab die von K. A. Hormann geforderte Forme! 
[Hg(CN),OH]|K-H,O 
richtig ist. Es soll hier nicht erértert werden, ob das Wassermolekiil 
im Komplexsalz als ,,Hydratwasser“ aufzufassen ist, wie es die obige 
| formel ausdriickt, oder ob es gleichfalls in erster Sphiire gebunden 


ist als 
ist und dann als (Hg(CN),(OH,)OH|K 


zu formulieren ist, weil diese Frage unerheblich ist. 


— 


') A. ANcELErtI, Ann. Chim. applicata 23 (1933), 38; Chem. Zbl. 1988, 


* 
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Da in den neutral reagierenden waBrigen Lésungen von Queck. 
silbereyanid keine Aquosiéuren vorliegen kénnen, scheint dieses Sal, 
seinen Charakter als Anhydrosiure nur in Gegenwart starker Basep 
bzw. bei hohen Hydroxylionenkonzentrationen betitigen zu kénnep. 
Dafiir sprechen auch die Ergebnisse der im folgenden erwihntep 
Versuche. 

Selbst bei erhdhtem Druck und erhéhter Temperatur verbindet 
sich Quecksilbereyanid nicht mit Metallhydroxyden bzw. Oxyden, 
Konzentrierte Lésungen von Quecksilbereyanid wurden mit verschie- 
denen unléslchen und schwerléslichen Metallhydroxyden 20 Stunden 
im Bombenrohr auf etwa 200° erhitzt, ohne daB nachher Spuren einer 
Cyanohydroxoverbindung nachgewiesen werden konnten. 

Bariumhydroxyd ist zwar eine recht starke Base, aber infolge 
der recht geringen Léslichkeit in Wasser ist die Hydroxylionen- 
konzentration der wiBrigen Lésungen anscheinend nicht groB genug, 
dafB sich ein dem Kaliumsalz analog gebautes Bariumsalz bilden 
kann. Jedenfalls blieben alle Versuche, eine soleche Verbindung her- 
zustellen, erfolglos. 

Wihrend Versuche einer Salzbildung mit Ammoniumhydroxyd 
ebenfalls negativ verliefen, gelang die Isolierung eines Salzes mit 
‘l'etramethylammoniumhydroxyd, daB eine sehr hohe Léslichkeit mit 
starken basischen Eigenschaften vereinigt. Tetramethylammonium- 
hydroxydlésung wurde in der tiblichen Weise durch Auflésen von 
‘l'etramethylammoniumjodid in CQO,-freiem Wasser und Umsetzung 
des Jodids mit feuchtem Silberoxyd dargestellt. Das ausgefillte 
Silberjodid wurde unter CO,-Ausschlu8 abfiltriert. In der noch 
warmen Lésung wurde fein gepulvertes Quecksilbercyanid (50°, 
der theoretischen Menge) aufgelést. Beim Abkiihlen in kis- 
wasser schieden sich prachtvolle weibe Nadeln von der Zusammen- 
setzung |Hg(CN),OH|N(CH,),-H,O ab. 

(Hg(CN),OHJN(CH,),-H,O Ber. Hg 55,6°/, CN 14,1%/, [N(CH,),JOH 25,3°,, 


Gef. ,, 55,79, ,, 14,4°/, se 25,5"), 

Versuche, auf dem gleichen Wege Hydroxosalze mit Pyridin und 
Dioxan, die sich bei den friiheren Arbeiten als sehr geeignete Basen 
erwiesen hatten, zu erhalten, fiihrten zunichst zu keinem Erfolg. 
Wenn man in Pyridin-Wassergemischen bzw. Dioxan—Wasser- 
gemischen in der Wirme fein gepulvertes Quecksilbercyanid auflist, 
dann kristallisieren beim Erkalten die wasserfreien Anlagerungs 


verbindungen aus: —-- 
Hg(CN),-C,;H,N Hg ber.: 60,6°/,; gef.: 60,7°/, 
Hg(CN),-C,H,O, Hg ber.: 58,9°/,; gef.: 59,2°/,. 
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Gibt man aber zu einer kalt gesattigten wiBrigen Quecksilbereyanid- 
jisung bei Zimmertemperatur die berechnete Menge Pyridin (1 Mol 
auf 1 Mol Hg(CN),), so scheiden sich beim Stehen allmahlich schéne 
farblose Nadeln von der Zusammensetzung | Hg(CN),OH|H -C,H,N ab. 

fHg(CN),OHJH-C,H,N Hg ber.: 57,4°/, gef.: 57,3°/,. 

Fihrt man den gleichen Versuch mit dem schwicher basischen 
Dioxan aus, dann erhdlt man wieder nur die wasserfreie Anlage- 
rungsverbindung Hg(CN),-C,H,O,. 

Setzt man dagegen waéBrige Lésungen des von K. A. Hormann 
(|.c.) dargestellten Kaliumsalzes mit den berechneten Mengen Pyridin 
bzw. Dioxan um (1 Mol Base auf 1 Mol Hg(CN),), so erhalt man in 
beiden Fallen farblose Kristalle, die auf ‘l'on uber A-Kohle getrocknet 
werden. Die Analyse ergab, daB es sich hier um das Pyridin- bzw. 
das Dioxansalz des Dihydrates handelt. 


[Hg(CN),OH]JH-C,H,;N-H,O Hg ber.: 54,6°/,; gef.: 54,4°/, 
[Hg(CN),OHJH-C,H,O,-H,O Hg ber.: 53,3°/,; gef.: 53,5°%,. 


Beim Stehen an der Luft, schneller uber CaCl, geben die Sub- 
stanzen 1 Mol Wasser ab und gehen in die wasserirmere Ver- 


bindung wber. 
{Hg(CN),OH]H-C,H,;N ist identisch mit dem oben beschriebenen Salz. 
(Hg(CN),OHJH-C,H,O, Hg ber.: 55,9°/,; gef.: 55,7°/,. 


Lést man das Kaliumsalz in méglichst wenig Wasser und setzt 
dann Pyridin bzw. Dioxan zu, dann erhilt man, wenn man die 
Fallung tiber A-Kohle im Vakuum trocknet, Substanzen der Zu- 
sammensetzung 

[(Hg(CN),),OH|H-C;H;N und [(Hg(CN),),OH|H-C,H,O,. 
Bei diesen Verbindungen kommt auf 2 Mol Hg(CN), je 1 Mol H,O 
und 1 Mol Base. Ein ganz analog aufgebautes Kaliumsalz ist, wie 
schon erwahnt, bereits von K. A. Hormann dargestellt worden. 
[((Hg(CN),),OH]H:C;H;N ——- Hg ber.: 66,7°/,; gef.: 66,69. 
[(Hg(CN),),0H]H-C,H,O, Hg ber.: 65,6°/,; gef.: 65,1 9. 
il. Quecksilberoxycyanid 

Wahrend waBrige Quecksilbercyanidlésungen, wie die erwihnten 
Versuche gezeigt haben, im allgemeinen gegen in Wasser unldsliche 
bzw. schwerlésliche Metallhydroxyde véllig indifferent sind, lést sich 
Quecksilberoxyd in siedender Quecksilbercyanidlésung leicht auf. 
Beim Abkiihlen scheiden sich reichliche Mengen eines basischen 
Quecksilberoxycyanids aus, das nach V. Bore.ui’) die Zusammen- 


oCeEng HgCNOH 


1) V. Boreuu, Gazz. chim. Ital. 388 (1908), I, 361 u. LI, 421. 
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hat. Borg. hat diese Formel u. a. durch Bestimmung der Wande. 
rungsrichtung gestitzt. Méglicherweise kénnte das basische Sal, 
aber auch ein Analogon der oben erwahnten Kalium-, Pyridin- unq 
Dioxansalze sein und wiirde dann als Hydroxosalz 
| Hg(CN).(OH),|Hg 

formulert werden missen. Da Bore tur bei seinen Messungen ny; 
die Konzentrationsinderungen von Cyan und Hydroxyl bestimm: 
hat, stehen seine Ergebnisse nicht unbedingt im Widerspruch zu dey 
Hydroxosalzformel. Die Kntscheidung zwischen den beiden Forme} 
bringt die Untersuchung der Konzentrationsinderung des Queck- 
silbers. Nach der Formulierung von Bore. 
miissen sich Quecksilber und Cyan an der 
Kathode, Hydroxyl an der Anode anreichern. 
Nach der anderen Formulierung muB di 
Quecksilberkonzentration in beiden Elek- 
trodenriumen unverandert bleiben. 

Die Durchfiihrung der Messungen verursachite 
infolge der geringen Leitfahigkeit der Lésungen ge. 
wisse Schwierigkeiten. Als Elektrodenraume dienten 
zunichst zwei weite Glassintertiegel, die in einem 
passenden Glasgestell in einer etwa 300 cm® fassenden 
Glasschale dicht nebeneinander standen. Die Lésung 
_ o in der Glasschale diente als Mittelschicht. Die Tiege! 

Wf waren mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 

stopfen verschlieBbar. Durch die eine Bohrung wurde 

- eine runde Scheibenelektrode aus Platin eingefiihrt, 

Fig. 1 die sich dicht tiber der Glassinterplatte befand. 

Durch die andere Bohrung fiihrte ein mit einem Hahn 

versehenes Glasrohr, dessen unteres Ende mit der unteren Flache des Gummi- 

stopfens abschloB. Durch diese Vorrichtung konnten die Elektrodenraume durch 

Ansaugen luftdicht mit der Lésung gefillt werden. Um eine Lésungsmittel- 

iiberfiihrung durch Elektroosmose zu vermeiden, wurde das Niveau der Lésung 

im Anodenraum wiahrend des ganzen Versuches durch leichtes Ansaugen konstant 

gehalten. Obwohl eine Spannung von 440 Volt angelegt wurde, betrug die 

Stromstarke doch nur 2—3 Milliampere. Deshalb wurde bei einem spateren 
Versuch eine andere Anordnung gewahlt. 

Zwei weite Glassintertiegel von gleichem oberem Durchmesser wurden um- 
gekehrt Glas auf Glas aufeinandergesetzt (Fig. 1). Der untere Tiegel diente als 
Kathoden-, der obere als Anodenraum. Die beiden Tiegel wurden mit einem 
weiten Gummischlauch miteinander luftdicht verbunden und standen in einer 
abgesprengten Flasche, durch deren Tubus mittels Gummistopfen die Kathode 
eingefiihrt wurde. Das Anodengefi8 war wieder mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlieBbar, durch dessen eine Bohrung die Anode eingefiihrt 
wurde. Durch die andere Bohrung fiihrte ein Glasrohr mit Kugel und Hahn, 
das mit dem unteren Ende des Gummistopfens genau abschloB. Als Elektroden 
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dienten wieder zwei runde Scheibenelektroden aus Platin, die sich dicht iber bzw. 
unter den Sinterplatten befanden. Als Mittelschicht diente der Raum zwischen 
den beiden Sinterplatten. Die Apparatur wurde durch Ansaugen gefiillt. Der 
Flissigkeitsspiegel wurde wahrend des Versuches durch leichtes Ansaugen mit 
einer Wasserstrahlpumpe konstant gehalten. Eine an der Glaskugel angebrachte 
Marke gestattete diese Beobachtung. An der Anode schied sich durch anodische 
Oxydation etwas Quecksilberoxyd ab, das bei der Analyse natiirlich beriick- 
sichtigt wurde. Der gebildete Sauerstoff wurde durch das Saugen entfernt. An 
der Kathode schied sich Quecksilber ab. Bei einer Spannung von 500 Volt ergab 
sich eine Stromstarke von 7 Milliampere. 

Von den Ergebnissen der verschiedenen Messungen sind in 


Tabelle 2 nur die eines Versuches aufgefiihrt. 


Tabelle 2 
Dauer des Versuches: 180’. Mittlere Stromstarke: 7 Milliampere. Im Ag-Coulo- 


meter abgeschieden: 0,081 g Ag, entsprechend einem Stromdurchgang von 
73 Coulombs. Konzentration in Mol/Liter. 

















| Ausgangs- Mittel- | Kathoden-| ie 4 | Anoden- | ; 

| lésung schicht raum raum 
Hg | 0,0649 0,0651 0,0706 + 0,0057 | 0,0589 | 0.0060 
CN | 0,0647 | 0,0645 | 0,0710 | +0,0063 | 0,0589 | — 0,0058 
OH 0,0650 0,0645 0,0623 — 0,0027 0,0539 -O,O1TI 


Die Analysen wurden in der gleichen Weise, wie bei dem Kalium- 
salz |[Hg(CN),OH|K-H,O ausgefihrt. 

Aus den Versuchsergebnissen geht einwandfrei hervor, dab die 
Konzentrationen von Quecksilber und Cyan in gleichem Ma8e im 
Kathodenraum zunehmen, wie sie im Anodenraum abnehmen. Daraus 
mu8 der SchluB gezogen werden, daf sie ein komplexes Kation 
(HgCN) bilden. Damit ist aber auch die Formel 

HgCNOH 
fir das Quecksilberoxycyanid bewiesen. 

Quecksilberoxycyanid von der Zusammensetzung HgCNOH kann 
in waBriger Lésung nach zwei Gleichungen dissoziieren: 

[ HgCNOH < (HgCN)'+ OH’ II HgCNOH 2 (HgOH)'+ CN’, 

Aus der basischen Reaktion der wiBrigen Lésungen und aus 
den Versuchsergebnissen ergibt sich, daB es vorwiegend im Sinne der 
Gleichung I dissoziiert ist. Damit stimmt iiberein, daB sogar das neu- 
trale Quecksilbercyanid in waBriger Lésung nur in verschwindendem 
MaBe Cyanionen abspaltet. Aus der geringen elektrischen Leitfahig- 
keit der waBrigen Lésungen von Quecksilberoxycyanid ergibt sich 
aber ferner, daB das basische Salz eine schwache Base ist. 
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Kis ist gelungen, die Base Quecksilberoxycyanid durch Igo. 
herung eines schwerléslichen Salzes, das sie mit dem Reineckesaly 
bildet, zu charakterisieren. 

(HgCN)OH + [Cr(SCN),(NH,).|NH, 
= |Cr(SCN),(NH,)./HgCN + NH,OH . 

Kine mit Salpeterséure schwach angeséuerte Lésung von Queck.- 
silberoxycyanid wird mit einer frisch bereiteten Lésung von Rei. 
neckesalz (1 Mol Reimeckesalz auf 1 Mol HgCNOH) versetzt. fs 
entsteht sofort ein rosafarbener voluminéser Niederschlag, der sich 
in der Wiarme sehr bald absetzt. Die Analyse beschriankte sich auf 
die Bestimmung von Cr und CN. Zur Cr-Bestimmung wurde der 
Niederschlag durch vorsichtiges Erhitzen und Glihen in Cr,O, iiber- 
gefihrt. Zur CN-Bestimmung wurde der Niederschlag mit Kalilauge 
gekocht. Dann wurde filtriert. In dem Filtrat lag das gesamte Cyan 
als KCN vor und wurde nach Lresie titriert. 


[Cr(SCN),(NH,),/HgCN Cr ber.: 9,54°/,; gef.: 9,57°/, 
CN ber.: 4,8°/,; gef.: 5,2°%/. 


Bei einem UberschuB von HgCNOH erhalt man die gleiche 
Fillung. Nimmt man dagegen Reineckesalz im UberschuB, so be- 
kommt man einen Niederschlag, der etwa die Zusammensetzung hat: 

[Cr(SCN),(NH;).),Hg Cr ber.: 12,4°/,; gef.: 12,1°/,. 


Zusammenfassung 


(Juecksilbereyanid verhalt sich gegeniiber starken und _ leicht 
léslichen Basen als Anhydrosiure. Durch Uberfithrungsmessungen ist 
die Konstitution des bereits von K.A.Hormann dargestellten 
/'He(CN),OH|K-H,O als Cyanohydroxosalz erhartet worden. 

Wahrend in Wasser schwerlésliche oder unlésliche Metallhydr- 
oxyde keine analogen Komplexverbindungen bilden, sind eine Reihe 
von Salzen mit den Basen Tetramethylammoniumhydroxyd, Pyridin 
und Dioxan dargestellt worden, die in ihrer Zusammensetzung den 
Kaliumsalzen entsprechen. 

Das basische Quecksilbereyanid ist, wie gleichfalls aus Uber- 
fuhrungsmessungen hervorgeht, nicht als Hydroxosalz der Zusammen- 
setzung| Hg(CN),(OH), |Hg aufzufassen, sondern entspricht derschon von 
\ .Bore.ti fiir das Quecksilberoxycyanid aufgestellten Formel HgC NOH. 

Die Base (HgCN)OH gibt mit Reineckesalz einen schwerléslichen 
Niederschlag von der Zusammensetzung [Cr(SCN),(NH,).]-HgCN. 


Marburg a, da. Lahn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1935. 
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(iber die Beeinflussung der Absorption waGriger Cu’-,Cu’-,Fe'’-, 
Ru’- und Sm*’-lonenlésungen durch Calciumchloridzusatz, 
ein Beitrag zu den Chromophortheorien 


Von Max PestEMER und PauLa BERNSTEIN 


Mit einer Figur im Text 


Die Chromophortheorien verdanken ihr Entstehen dem _ Be- 
streben, die Zusammenhange zwischen chemischer Struktur und 
Farbigkeit, also der Lichtabsorption im sichtbaren Spektralgebiet, 
méglichst unter einheitlichen Gesichtspunkten aufzukliren. Wegen 
des praktischen Interesses fiir organische Farbstoffe einerseits, ander- 
seits wegen der nur in der organischen Chemie durchfiihrbaren syste- 
matischen Anderung der Molekiilstrukturen beschriinkten sich die 
von chemischer Seite entwickelten Theorien im wesentlichen auf das 
Gebiet der organischen Chemie und waren nicht unmittelbar auf die 
Absorption anorganischer Koérper, besonders auf die von Salzlésungen 
anwendbar. Die alteren Theorien, unter denen als grundlegend die 
von Witt hervorzuheben ist'), gingen dabei rein empirisch in der 
Zuordnung bestimmter konstitutiver Anordnungen, besonders von 
Doppelbindungsgruppen zum Auftreten der Farbigkeit vor. In der 
weiteren Entwicklung finden wir mehrfach das Bestreben, den 
Chromophorbegriff theoretisch zu fundieren, wie etwa in der Lehre 
von der Valenzzersplitterung von KaurrMANN®) und in neuerer Zeit 
in der in ihrer Systematik duBerst groBziigigen Farbtheorie von 
DitTHEY-W1zINGER?), die den Chromophorbegriff unter Zugrundelegung 
der Prrirrer’schen koordinationstheoretischen Anschauungen ,,als 
koordinativ ungesiéttigtes Einzelatom* definiert. Diese Theorien, die 
weitgehend auch schon den Verhaltnissen in Lésungen anorganischer 
Stoffe gerecht werden kinnen, verzichten, ausgehend von iberwiegend 


1) O. NN. Wirt, Ber. 9 (1876), 522; 21 (1888), 321; vgl. F. Henricn, Theorien 
der organ. Chemie (Braunschweig 1918), Kap. XIII, 8. 314ff.; 1. Lirscurrz, 
Hdb. angew. physik. Chem. V, Spektroskopie und Kolorimetrie, Leipzig 1927, 
S. 227 ff. 


*) H. KaurmMann, Die Valenzlehre (Stuttgart 1922). 
5) R. Wizincer, Organische Farbstoffe (Berlin u. Bonn 1933), 8. 10. 
W. Dintuey u. R. Wizincer, Journ. prakt. Chem. (2) 118 (1928), 321. 
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chemischen Gesichtspunkten, bewubt auf die Art der Darstellung 
fiir den Mechanismus der Lichtabsorption, wie sie von Seite dor 
physikalischen Forschung seit der Aufstellung des LENARD-Rutuep. 
rornD-Bour’schen Atommodelles entwickelt wurde. Bei Unter. 
suchungen emer Reihe von Forschern, wie V. Henri, H. Ley, 
J. Lirscnitz, G. Scuxerpe, K. L. Wonr u. v. a.4), die sich auf dic 
Absorption im ultravioletten und im sichtbaren Spektralgebiet be. 
ziehen, leistete nun die physikalische Auffassung, fuBend auf dem 
Chromophorbegriff nach V. Henr1 — ,,Chromophore sind Atome 
oder Komplexe solcher, deren Elektronen unter Aufnahme von 
Strahlung in energiereichere Quantenzustande tibergehen** — bei der 
Behandlung derselben Probleme, wie sie die obengenannten Theorien 
zu lésen haben, ausgezeichnete Dienste. Allerdings wurden von diesen 
Autoren die Untersuchungen, die sich hauptsichlich mit der Beein- 
flussung des Chromophors durch seine Umgebung (Lésungsmittel, 
Fremdsalzzusatz) und durch die Konstitution des Molekiils (Einfluf 
von Substituenten, zweiten Chromophoren u. a. m.) beschaftigen, 
meist in einem gréBeren Spektralgebiet durchgefiihrt, wahrend sich 
die von itiberwiegend chemischen Gesichtspunkten ausgehenden 
Untersuchungen vor allem mit den eigentlichen Farbstoffen, also mit 
dem sichtbaren Spektralgebiet befassen. 

Im wesentlichen sind jedoch in den verschiedenen Theorien weit- 
gehend iibereinstimmende Grundziige enthalten, so daB es vielleicht 
nicht ohne Interesse ist, zu versuchen, wie weit man heute unter 
Wahrung der verschiedenen Gesichtspunkte dem Wesen des Chromo- 
phorbegriffes niherkommen kann. Unter Beriicksichtigung der exakten 
Ergebnisse bei der Beschreibung der Emissions- und Absorptions- 
spektren gasférmiger Stoffe auf Grund der modernen Vorstellungen 
vom Molekiilbau werden wir deren wesentliches Ergebnis auch fiir die 
Absorption fliissiger oder geléster Stoffe in Anspruch nehmen und als 
grundlegende Vorstellung fiir den Mechanismus der Lichtabsorption 
im sichtbaren und angrenzenden ultravioletten Spektralgebiet auch 
bei diesen die quantenhafte Anderung des Energiezustandes von 
Elektronen einfiihren. Im gasférmigen Zustand, wo bei geniigender 
Verdiinnung sich die Molekiile bzw. Atome oder Ionen gegenseitig 
praktisch nicht beeinflussen, gelingt es bei hinreichend einfachem 
Bau der Molekiile, fast immer aber bei Atomen und Ionen, die Ab- 
sorptionslinien den Ubergingen zwischen bestimmten Energieniveaus, 
die durch die Terme gekennzeichnet sind, zuzuordnen. Diese Zu- 


1) Vgl. Handbuch der Physik (Springer, Berlin 1929), XXI, Kap. 2. 
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ordnung wird fast unméglich in fliissiger Phase, weil durch die Nahe- 
wirkung der Nachbarmolekiile eine Verschiebung dieser Energie- 
niveaus erfolgt, und zwar nicht um konstante Betrage, sondern inner- 
halb eines Intervalles, das sich durch die statistische Verteilung der 
Molekiilbewegung ergibt!). Jedoch gelingt auch hier die Zuordnung 
der Leuchtelektronen, wie man die am Absorptionsakt beteiligten Elek- 
tronen auch nennt, zu gewissen Elektronengruppen im Molekiil bzw. 
Atom oder Ion einmal aus Analogieschliissen zur Absorption im gas- 
firmigen Zustand, dann aber auch nach empirischen Gesichtspunkten. 
In dieser Hinsicht grundlegend sind die Gedankenginge von LApEN- 
guRG?) tiber die Verteilung von gefirbten Ionen im _ periodischen 
System der Elemente. In weiterer Verfolgung seiner Darlegungen 
laBt sich eine Einteilung der Atomionen treffen in solche, bei denen 
durch die Ionisation des Atoms die Konfiguration der Elektronen- 
gruppen des benachbarten Edelgases vollstaéndig wieder hergestellt 
ist und in solche mit mangelnder Edelgaskonfiguration. Im weitesten 
Sinne werden nun wohl in jedem chemischen Klementargebilde, das 
Elektronen enthalt, diese fahig sein, in mehreren Anregungszustanden 
aufzutreten und durch den Ubergang in energiereichere von diesen 
Absorption zu verursachen, d.h. also einen Chromophor zu bilden. Im 
iiblichen Sinne verstehen wir jedoch unter Chromophoren Zentren, 
die eme Absorption bei verhiltnismaBig niedrigeren Frequenzen 
(langeren Wellen) bedingen, naimlich im Quarzultraviolett und im 
Sichtbaren (2200—8000 A), im engsten Sinne im Sichtbaren allein 
(4000—8000 A}. Je fester nun in chemischen Substanzen die Elek- 
tronen an die Atomkerne gebunden sind, desto gréBer sind die 
Knergiedifferenzen bei einer Anregung zu héheren Quantenzustianden 
und desto gréBer die Frequenz des absorbierten Lichtes. Bei den 
edelgaskonfigurierten Ionen laéBt sich dies eindeutig aufzeigen. Die 
Absorption durch die Halogenionen z. B. riickt, wie sich aus Mes- 
sungen von FRoMHERz®) mit gleichen Kationen ergibt, aus dem Ge- 
biet des Schumannultravioletts mit steigender Ordnungszahl immer 
mehr in das Quarzultraviolett, also nach lingeren Wellen. Das Auf- 
treten von Chromophoren im engeren Sinne erfolgt hier durchaus 
stetig, und es haingt ganz davon ab, bei welcher Wellenlange wir die 
Grenze ziehen wollen, ob eines dieser Ionen noch unter den Chromo- 
phorbegriff fallt oder nicht. Ein sprunghaftes Verschieben der Ab- 


') Vgl. G. Scuerpe, Ber. 58 (1925), 598. 
*) R. Lapensure, Z. Elektrochem. 26 (1920), 262. 
*) H. Fromnerz u. W. Menscuik, Z. phys. Chem. (B) 7 (1930), 447ff. 
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sorption nach lingeren Wellen finden wir jedoch beim Ubergang zy 
Ionen mit unvollkommen ausgebildeter Edelgaskonfiguration. Man 
iibersieht diese Verhialtnisse am besten im Sronsr’schen Schema der 
Klektronengruppen'). Die am weitesten nach langen Wellen vor. 
geschobene Absorption, meist schon ins Sichtbare reichend, finden 
wir dort, wo nicht nur die Edelgaskonfiguration unvollstindig aus. 
gebildet ist, sondern auch die Untergruppen unvollkommen besetzt 
sind. Dies sind jene Jonen, die LADENBURG (I. c.) als gefarbt angibt. 
Bei ihnen beobachtet man als weiteres typisches Merkmal das Auf- 
treten von Paramagnetismus. 

In besonderer Weise hat Fasans*) das Auftreten von gelockerten 
Klektronen mit dem Abweichen der Elektronenkonfiguration von der 
Kdelgassymmetrie in Zusammenhang gebracht und gezeigt, daB die 
Deformation der Elektronenhiille auch durch auBere Einfliisse er- 
folgen kann. Das umfangreiche Gebiet der Beeinflussung der Ab- 
sorption und der Molrefraktion durch Lésungsmittel und Fremdionen 
konnte so unter einem einheitlichen Gesichtspunkt erfaBt werden. 

In sinnfalliger Weise laBt sich nun die Zugehoérigkeit der Lencht- 
elektronen zu den unvollkommen besetzten Elektronenuntergruppen 
durch die verschiedene BeeinfluBbarkeit durch Fremdsalzzusatz 
zeigen. Bei den Zwischenelementen der 4. und 5. Periode (V bis Cu, 
Nb bis Ag) z. B. sind bei den Ionen die unvollstandig besetzten Elek- 
tronengruppen die fuBersten. Sie sind daher mannigfaltigen Ein- 
fliissen ausgesetzt; so unterliegen sie stark dem verschiedenen Einflu8 
von Lésungsmitteln und bilden mit ihnen Solvate, mit zugesetzten 
Fremdione: Komplexe. Dabei unterliegt auch die Absorption starken 
Anderungen, vor allem erscheinen die Banden im allgemeinen stark 
verbreitert. Bei den Ionen der seltenen Erden der 6. Periode da- 
gegen sind es nach dem Sroner’schen Elektronenschema nicht die 
iiuBersten Atomgruppen, die unvollstandig besetzt sind, sondern es 
schlieBen sich an die unvollstindig besetzte 4,-Gruppe noch die voll- 
besetzten 5,- und 5,-Gruppen an, die gegen die auBeren Einfliisse 
abschirmend wirken miissen®). Die Tabelle 1 zeigt die Elektronen- 


') Vel. H. Lesswem u. R. Samven, Die Valenzzahl und ihre Beziehung 
zum Bau der Atome; Fortschritt Chem., Phys. u. physik. Chem. 19, Heft 3, 5. 15, 
sowie: J. Eacert, Lehrbuch der physik. Chemie (V. Hirzel, Leipzig 1931), 8. 115. 

2) K. Fasans, Naturwiss. 11 (1923), 165. 

*) G. v. Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkt des Atombaues, 
Struktur der Materie V (Springer, Berlin 1927), IIc, Farbe und Banden- 
spektrum 8S. 38. 
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konfiguration der in dieser Arbeit untersuchten Ionen im Grund- 
gustand nach dem StToner’schen Schema. 


Tabelle 1 








1, | 2, 2y| 3, 3, 3,/4, 4, 4, 4,|/5, 5, 5, 5,|6, 6, 6,| 7, 7, 




















Ki L | oa N O Be Q 
19 Ar . 2/2 6/2 6 | | 
26 Fe" 2.2 6/2 6 6lee | | 
26 Fe’™ 2\'2 6/2 6 5elee | 
29 Cu’. 2/2 6/2 610/e | | | 
29 Cu” 2\'2 6:2 6 Dei e 
96 Kr. . 2/2 6|2 610/2 6 | 
44 Ru” 21/2 6/2 6610/2 6 Se ee | 
aX .../2/2 6/2 610/2 610 
62Sm"". .}2;};2 6;/;2 610|2 610 5|2 6 e ee 





e die durch lonisation abgespaltenen Elektronen 


In Fig. 1 sind die von uns aufgenommenen Absorptionsspektren 
von Ferri-, Cupro-, Cupri- und Rutheniumchlorid, deren Kationen 
nach Tabelle 1 unvollkommen besetzte fiuBere Elektronengruppen 
haben, einmal in schwach salzsaurer wiBriger Lisung, das andere 
Mal in derselben Lésung, die jedoch auBerdem 2,5 molar mit Calcium- 
chlorid als Fremdsalz versehen war, den Absorptionsspektren von 
Samariumchlorid mit und ohne Calciumchlorid gegeniibergestellt. 
Die Absorptionskurven entsprechen vollkommen den Erwartungen 
nach den obigen Ausfiihrungen. Der Bandencharakter des Samarium- 
ions mit den durch vollbesetzte aiuBere Elektronengruppen geschiitzten 
chromophoren Gruppen zeigt deutliche scharfe Banden in groBer Zahl, 
entsprechend einzelnen, genau definierten Elektroneniibergiingen'). 

Die Banden der Absorptionsspektren der anderen Kationen- 
lisungen, deren unvollstindige Elektronengruppen nicht durch 
weitere Elektronengruppen abgeschirmt sind, sind strukturlos und 
verwaschen. Sie unterliegen durchwegs einer starken Verschiebung 
durch das als nicht absorbierendes Fremdsalz zugesetzte Calcium- 
chlorid, wobei hier nicht niher darauf eingegangen werden soll, ob diese 


1) Uber die Energieniveaus von festem Sm‘ vgl. F. H. Spepprne u. R. 8. 
sEAR, Phys. Rev. (2) 42 (1933), 58; 48 (1933), 143 und R. Tomascuek u. 
0. DeutTscHBErN, Z. Physik 82 (1933), 309. Die waBrigen Lésungen der Chloride der 
seltenen Erden, darunter auch die des Samariums wurden kiirzlich von W. Prant. 
u. K. Schermver aufgenommen, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 107; die 
Messungen zeigen in bezug auf die Wellenlangen der Bandenspektren vollkommene 
Ubereinstimmung mit unseren; infolge der diskontinuierlichen Lichtquelle, die 
wir verwendeten, konnten jedoch einige kleine Banden nicht erfaBt werden. 
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Beschreibung zu Fig. 1 





Cu ——— _ Cu, Cl, 0,03493 mol. in 1,187 n-HCl 

Cu - - Cu,Cl, 0,03493 mol. in 1,187 n-HCl und 2,5 mol. CaCl, 
Cu” - ————- CuCl, 0,0790 mol. in Wasser 

Cu” —— CuCl, 0,0790 mol. in 2,5 mol. CaCl, 

Fe" ——————. FeCl, 0,000686 mol. in Wasser 

Fe” — FeCl, 0,000686 mol. in 2,5 mol. CaCl, 

Ru RuCl, 0,0000769 mol. in 0,6952 n-HCl 

Ru™ —— RuCl, 0,0000769 mol. in 0,6952 n-HCl und 2,5 mol. CaCl, 
Sm SmCl, 0,686 mol. in Wasser 

Sm” —x—x—x-— Sm(Cl, 0,676 mol. in 2,5 mol. CaCl, 


Sm” —O—O—O— Sm(Cl, 0,338 mol. in 2,5 mol. CaCl, 


Kurven dem Ion selbst oder komplexen Gebilden desselben zugehiren’). 
Die Absorption des Samariumions dagegen zeigt, obwohl das BrEr’sche 
Gesetz nicht gilt, die Extinktionskoeffizienten also von der Konzen- 
tration abhaingen, vollkommen gleiche Lage der einzelnen Banden in 
bezug auf die Wellenlange mit und ohne CaCl,-Zusatz. Erst der von 
y’ = 3200 mm? an langsam ins duBerste Ultraviolett ansteigende Ast 
wird durch den Calciumchloridzusatz beeinflu8t. Dieser Teil der Ab- 
sorptionskurve diirfte daher wahrscheinlich auch schon den duBersten, 
nicht abgeschirmten, gleichwohl infolge ihrer vollkommenen Besetzung 
fester gebundenen Elektronengruppen zugehéren. 

Nach diesen Ausfiihrungen werden wir also als Chromophore im 
engeren Sinne jene Atome bzw. Ionen bezeichnen, bei denen infolge 
ener unvollstandigen Ausbildung der Edelgaskonfiguration besonders 
durch unvollstindige Besetzung von Elektronengruppen, wie sie 
durch das spektroskopische Termsystem gekennzeichnet sind, ge- 
lockerte Elektronen auftreten. Es liegt auf der Hand, daB diese 
Darstellung sowohl das Wesen der Valenzzersplitterung nach Kaurr- 
MANN, als auch den Begriff des koordinativ-ungesittigten Zustandes 
nach DintHEy-WIZINGER auszudeuten imstande ist, und so wohl 
den meisten chromophortheoretischen Gesichtspunkten gerecht werden 
kann. Nach den neuesten Vorstellungen iiber den Atombau ist niim- 
lich diese Lockerung der Elektronen verkniipft mit der unvoll- 
kommenen Absittigung der magnetischen Kriifte, die sich aus dem 
Drall oder dem Bahnimpuls der Elektronen ergeben, und die von 
der gréBten Bedeutung fir die Erklirung der homéopolaren Valenz- 
krifte sind. Nach den Ausfiihrungen von O. Scumipr?) liegen auch 


*) Vgl. dazu R. Mecxe u. H. Ley, Z. phys. Chem. 111 (1924), 385 und 
K. Fasans, Naturwiss. 11 (1923), 165. 
*) O. Scumipt, Z. Elektrochem. 39 (1933), 976; 40 (1934), 215. 
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in organischen Molekiilen dort gelockerte Elektronen vor, wo ay; 
Strukturgriinden die Absittigung der magnetischen Kriifte nich 
miglich ist. Man wird also die aus Uberlegungen iiber das Verhalte, 
anorganischer Atomionen gewonnenen Vorstellungen fiir den Begris; 
eines Chromophors auch auf die organischen Molekiile wtibertrage, 
kénnen. Den Grenzfall einer Edelgaskonfiguration, also einer nicht 
chromophoren Konstitution, wird man hier im Sinne der Oktetttheorje 
bei vollkommen gleichmaBig substituierten C-Oktetten suchen, wip 
wir sie bei den Paraffinen finden, deren Absorption denn auch durch. 
aus bei héheren Wellenzahlen auBerhalb des Quarzultravioletts liegt. 
Je ungleichmiéBiger die Substitution in einem solchen C-Oktett ist. 
um so unsymmetrischer wird die Klektronenkonfiguration werden und 
beim Auftreten von Doppel- oder Mehrfachbindungen werden wir im 
Sinne von O. Scumipr bereits weitgehend nicht in ihren magnetischen 
Kriften kompensierte und daher gelockerte Elektronen vorfinden. 
die dann in Ubereinstimmung mit den bisherigen Feststellungen 
Chromophore bilden. Der ideale Grenzfall unvollstindig besetzter 
Klektronengruppen tritt bei den freien Radikalen ein, und ebenso 
zwanglos lit sich der starke KinfluB einer Ionisation verstehen. 
Die hier nur angedeutete Skizzierung eines Chromophorbegriffes 
hat den Vorteil, ziemlich umfassend die Absorption sowohl durch 
Lésungen anorganischer wie organischer Stoffe von einem einheitlichen 
Gesichtspunkt aus verstehen zu kénnen. Fiir die organische Chemie 
birgt sie weiter die Méglichkeit, die Zusammenhinge, die O. Scumrpt’) 
zwischen den chemischen Eigenschaften von Molekiilen mit solchen 
gelockerten (B)-Elektronen und ihrer Konstitution aufzuzeigen ver- 
sucht, vielleicht auch in Hinsicht auf die Absorptionsspektren und 
die Chromophortheorien verfolgen und nutzbar machen zu kénnen. 


Herrn Professor Dr. G. JANTscu, dem Vorstand des Institutes 
fiir anorganische ‘Technologie der Technischen Hochschule in Graz, 
der durch die !eihweise Uberlassung von spektroskopisch reinem 
Samariumoxyd die Durechfiihrung vorliegender Arbeit erméglichte, 
sind wir zu ganz besonderem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir 
unserem Institutionsvorstande, Herrn Prof. Dr. R. Kremann, fir 
mannigfaltigste Anregung und kameradschaftliche Unterstitzung. 


') O. Scumipt, Z Elektrochem. 40 (1934), 768. 


Graz, Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat. ree 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1935. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 64. ') 


(er das Vereinigungsvermégen von Platin und Phosphor 


Von WrtHeELM Biitrz, Frreprich WeriskKE und ErRNst May 
Mit réntgenographischen Beitrigen von Kart Meise. 
Mit 5 Figuren im Text 


Vorversuche von WaLrTeR FRANKE hatten 1932/1988 im Han- 
noverschen Institute folgendes ergeben: Erhitzte man Platin- 
schwamm in eimem zugeschmolzenen Supremaxrohre, im dem ein 
offenes Réhrehen mit rotem Phosphor stand, etwa 10 Stunden auf 
etwa 600°, so wurde der aus dem Roéhrchen vergaste Phosphor bis 
zum Atomverhaltnisse Pt: P 1:2 vom Platin gebunden. Ein 
(berschuB an Phosphor blieb unverbunden. Die Analysen des grau 


metallisch glinzenden, harten Priiparates ergaben: 


Pt p 
Gef. 75,79/, 24,19/, 
75,85°/, 24,19/, 
Ber. fiir PtP, 75,9°/, 24,1%/,,. 


Die unter Petroleum bestimmte Dichte d,.,, betrug 9,01. Das 
Priparat gab in einem Geriit fiir die Tensionsanalyse von Phos- 
phiden?) bis 1200° keinen meBbaren Zersetzungsdruck. lime Sub- 
stanzprobe, die sich in einem nur am unteren Teile erhitzten Quarz- 
rohre befand, gab bei etwa 1400° emen Sublimatanflug von Phos- 
phor. Eine allseitig erhitzte, mit Substanz beschickte, evakmerte 
Quarzkugel wurde bei etwa 1500° durch die sich im Innern ent- 


wickelnden Diimpfe aufgeblasen. Hiernach ist die Grenzverbindung®), 


') Abhandlung 63: H. Haratpsenx, Das System Rhenium-— Phosphor, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 397. 

*) Vel. u. a. Uber die Verwandtschaft von Phosphor zu Eisen bei W. Franke, 
K. Metser, R. Juza u. W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 21S (1934), 346. 

8) Altere Versuche [P. Kuniscn, Lieb. Ann. 281 (1885), 355]; A. Cavazzi, 
(azz. Chim. 18 (1883), 324; R. Excer, Compt. rend. 91 (1880), LOGS), Platin. 
hhosphide auf nassem Wege darzustellen, hatten keine eindeutigen Ergebnisse. 
“8 ware aber vielleicht nicht ganz unmdglich, zu einem Platinphosphid mit 
inem noch héheren Phosphorgehalte zu gelangen, wenn man sich des Umweges 
‘er Phosphorierung einer Platinlegierung bedient; P. Jotipots kam ber ein 


‘i Sn-Legierung bis zu einem Nickeltriphosphid, Compt. rend. 150 (1910), 106. 
oe 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 
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die aus den Elementen unmittelbar erhalten werden kann. 
thermisch sehr bestandige Platindiphosphid. Roéntgenaufnal, , 
ul phosphorairmeren Priiparaten hatten im den Vorversuchen 

die Moghechkeit, aber nicht die Sicherheit gegeben, dab auch 
niederes Phosphid besteht. Zur systematischen Erkundung d) ¢» 
phosphorirmeren Priaparate ist aber bei der Bestandigkeit des 
phosphids der Weg uber die Tensionsanalyse aussichtslos. Es wurde 
daher das thermoanalytische Zustandsdiagramm ay 
nommen, wortuber nachstehend berichtet wird. Die Mitteilung de 
lirgebnisse wird dabei so dispomert, da wir zunichst das Zustandds- 
diagramm schildern, wie es sich als vorlaufiges auf Grund der Hal|te- 
punktsbestimmungen ergibt. Anzeichen fiir em niederes Platin- 
phosphid fanden sich dabei nicht. Im zweiten Abschnitte wird das 
/ustandsdiagramm durch Rontgenmessungen, Schliffbilder und zum 
Teil durch eme besonders verfemerte thermische Analyse vervyoll- 
kommnet; dabei wird das Bestehen der Verbindung Pty P, sicher- 
gestellt, 


1. Das vorlaufige Zustandsdiagramm 


$1. Da fur jeden Kinzelversuch 20—40 ¢ Substanz bendtigt 
wurden, mubten die Platinphosphidpraparate in einem etwas groBeren 
Mabstabe hergestellt werden. Man bereitete dazu zunichst etwa 40 ¢ 
eimes Phosphides der mittleren Zusammensetzung ,,PtP*' und_ stellte 
die gewunsehten anderen WKonzentrationen durch Eimtragen von 


Platinmetall bzw. PtP, her. Die Ausgangslegierung ,,PtP’ wurde in 


\nteilen von je etwa 10 ¢ aus den berechneten Mengen der Elemente 


in Supremaxrohren durch zweistindiges Krhitzen auf 500° und nacl- 


travliches elintiégiges Tempern ber 750° erhalten. Der verwendet 


rote Phosphor befand sich dabei wie in den Vorversuchen innerhal) 


des Supremaxrohres in emem besonderen Innenrdhrehen. Das he 


den Vorteil, dag der Phosphor dampfférmig und allméhlch zu dem 


Platin gelangt’ und daB er dabei gereinigt wird: ein geringer Fremd- 


; 


ruckstand verbheb in dem Innenrédhrehen. Als Ausgangsstotte 


dienten Platinschwamm, den man vor Verwendung im Hochvakuu 
ber Rotglut entyaste, und ein Handelsreinpriparat roten Phospho 
das durch Waschen mit heibem Wasser von Phosphorsiure befr 
und im Vakuum getrocknet worden war. 

Platindiphosphid wurde ebenfalls in Anteilen von etwa I! 
nach den FraNkKer’schen Angaben aus stiéchiometrischen Mengen © 


Klemente bereitet. Die Priiparate wurden zerklemert und bei 11! 
} 





\\ 
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10 Stunden hindurch homogenisiert. Im Laufe der Unter- 
ing wurde es gelegentlich notig, Platindiphosphid aus Priipa- 
niederen Phosphorgehaltes herzustellen; das gelingt viel schwie- 
ju’, als die Svnthese unmittelbar aus den Elementen. Man mubte 
i‘lage lang auf 600° erhitzen, um die berechnete Phosphormenge 


? inden. 


Zur Analyse schloB man die Platinphosphorlegierungen in Sinterkorund. 
reveln mit 6¢ eines gleichteiligen Natrium—Kaliumcarbonatgemisches und etwas 
Kaliumnitrat auf. Beim Behandeln mit heibem Wasser blieb Platin zuriick und 
das Phosphat wurde gelést. Es ist aber weder ratsam, das Platin unmittelbar 
wszuwagen, noch das Phosphat ohne Umfallen zu bestimmen. Denn sowohl 
m Léseriickstand, wie in der Lésung kann aus dem Tiegel stammende Tonerde 
stéren. Das Platin wurde daher in K6énigswasser gelést, die Lésung mehrfach 
mit Salzsaure zur Trockne gebracht und schlieBlich siedend hei mit Hydrazin- 
sulfat gefallt. Wesentlich ist dabei, daB die Léosung nur ganz schwach sauer ist 
ind daB sie nach Ausfiihrung der Fallung noch mehrere Stunden nahe bei Siede 
temperatur gehalten wird; anderenfalls bildet sich die Platinabscheidung unvoll- 
kommen und zum Teil als ein an der Glaswand haftender Spiegel aus. Das 
Phosphat wurde in tiblicher Weise zunadchst mit Molybdat gefallt und schlieBlich 
is Magnesiumpyrophosphat gewogen. 


$2. ber der Ausfiihrung der thermischen Analyse _ be- 
nutzte man Tiegel aus Pythagorasmasse, geeichte Pt, Pt Rh-Hlemente 
von 0.2mm Drahtstarke und emen Tammannofen. Die Oberfliche 
ler Schmelzen wurde durch eimen Strom gereimigten Stickstoffs ge- 
schutzt. Die Ablesung geschah entweder subjektiv von 15°) zu 
ls Sekunden bei emer mittleren Abkihlungs- bzw. Erhitzungs- 
seschwindigkeit von 1° pro 4 Sekunden; oder man registrierte den 
lemperaturgang photographisch nach Kurxakow. In Ausnahme- 
tillen, auf die zuriickzukommen sein wird, benutzte man das Diffe- 
entialthermometer nach SaLapin-Le Cuaretier. Die Platinphos- 
phidschmelzen zeigten trotz Rihrens Unterkiihlungen bis ber 100°. 
\bgesehen von den beiden phosphorirmsten Proben wurden daher 
urchweg die Erhitzungskurven als die maBbgebenden betrachtet. 
in Tabelle 1 finden sich die Zahlenangaben: in Fig. 1 ist das Zu- 
‘tandsdiagramm vezeichnet. Die erste Spalte der Tabelle enthalt 
Prozentgehalte an Phosphor, wie sie sich aus den EKinwaagen 
timmen. In 3 Fallen (in der Tabelle mit 4 bezeichnet) wurde die 
i der Herstellung der Proben sich ergebende Zusammensetzung 
ioivtisch kontrolliert. Gegebenenfalls wurde die danach nétige, 
nals einige Zehntel Prozent iubersteigende Korrektur der benach- 


en Konzentrationen anteilmaéBig vorgenommen. Das linde der 


()* 
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Tabelle 1 








P-CGehalt ’ ; Reduz. Haltezeiten 
; Beginn Ende oe “e 
der Legierung in Sek. bei 2 cm*® Leg. Beobachtyy oa. 
Gew.-", Atom-", der Erstarrung bei 683° bei 589° 
1.7 Us L511? DSS” 172 subjekt 
> a | 14.9 1336 5S 107 subjekt 
3.7 1O5 47 589 261 KURNAK 
u. subjel 
1.3 22.0) 653 58S 11] KURNAKO\ 
u. subjektiy 
A 56 27,2 HS2 DSS 107 subjektiy 
7,2 32,8 681 5S7 61 KURNAKOW 
7.8 34,7 6S! DSS subjekt 
5 37.0) HS2 5S 119 subjektiy 
13 11.9 684 DST 4 subjektiy 
PAL 16.2 HS? DST 7s subjektiy 
12.3 16.9 6S4 58S 1) KURNAKOW 
12.7 17.8 683 psu 71 KURNAKOW 
13.0 tS.4 6S] 589 47 KURNAKOW 
A 13,1 $8.7 HS85 590 47 KURNAKOW 
u. subjektiy 
14.3 51.2 OSS osu st subjekt 1\ 
14.8 52,2 685 SST 4 subjektiy 
>. 1 52.8 685 SSS 4 subjekt 1\ 
16.2 54.9 685 593 46 subjektiy 
A 17,7 57.5 685 593 24 subjekt 1\ 


Ierstarrung bzw. des beginnenden Schmelzens hegt tber das ganz 
Gebiet ber fast genau der gleichen Temperatur: Im Mittel 55% 
ber eine Verfeinerung dieser Aussage vgl. im Abschnitte Il. bin 
zweite Diskontinuitat findet sich bei der cleichbleibenden Tempe- 
ratur von 683° und zwar laut Tabelle 1 von 27,2 Atom-®/, P (nae! 
$3 genauer 26,0 Atom-%, P) an bis zu den hoéchsten Phosphor- 
konzentrationen. Diesem Wiarmeeffekte entspricht bei mittlere 
Phosphorgehalten der Beginn der Erstarrung; bei héheren Phosphor 
vehalten velit eine Primiirausscheidung von PtP, voraus, die sit! 
jedoch der unmittelbaren thermischen Beobachtung entzog. |e» 
Bedeutung der 683°-Werte ist durch die verschiedene Anordnuny 
der Zahlen in der ‘Tablle beriicksichtigt. Die Haltezeiten lings det 
Horizontalen sind in der vorletzten Spalte der Tabelle angege! 
und zwar auf 2em*® Schmelzgut reduziert. Am Anfang bzw. «© 
kende der Horizontalen diuBerten sich die Warmeeffekte nur dure 
Richtungsiinderungen in den Kurven: man mubte dann aut 


angaben verzichten. 


1) und mit dem Sataprn-Le Cuatevier’schen Differentialtherm: 
kontrolliert. 
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: 3. Die Fig. 1 zeigt das Bild eimes Systems mit einer Mischungs- 

(Schichtenbildung) im Schmelzgebiete. Es ist gekennzeichnet 
den Platinschmelzpunkt 4, durch den eutektischen Punkt Bb 
durch die Punkte D und F, die die Mischungslucke begrenzen. 
». zu Punkt B gehérende Konzentration wurde nach dem Gange 


Liquiduskurven A Bound DB, sowie nach den eutektischen 
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Haltezeiten zu 20 Atom-°® 0 p ermittelt. Die zum Punkte i cehorende 
Konzentration ist mit 52 Atom-® 0 P recht scharf durch das Maximum 
ler Haltezeiten langs der 683°-Horizontalen festgelegt. Die Konzen- 
tration bei D wurde durch Analyse der unteren Schicht emes Regulus 
bestimmt, den man aus einer Legierung des mittleren Phosphor- 
rehaltes Von $4.7 Atom-® 0 P erhielt, die thermuisch by sonders SOrt- 


‘altig vorbehandelt war, damit sich die Schichten moéglichst gut 


Trennten. 
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\\ 
:' Mittel von 2 bzw. 3 Ana- Analvsenerge} a 
Vorbehandlung Aa, ae ‘aaa 
were: lysen der unteren Schicht auf 100°, umgere. 
Versuch (1). Abkithlen von 94,36°, Pt 5,399, P  94,60°, Pt 540° p , 
14000") bis Zimmertem peratur 
wahrend | Tages 
Versuch (2). Die in Versuch (1) 94,35, Pt 5,33°),, P  94,70°/, Pt 5,30°  p 
erhaltene untere Schicht wurde 
fir sich bis 750° erhitzt und 
dann 4 Tage bei 570° getem- ' 
pert; die oberste Schicht wurde 
verworfen und die untere ana- 
lysiert ' 
; , . : ‘ ' (| 
Wie man sieht, hat die weitere Behandlung im Versuche (2) dey 
| 


Phosphorgehalt der unteren Schicht nur noch sehr wenlg verandert. 
Der endgultige Gehalt entspricht 26,0 Atom-°/, P, womit der 
Punkt J) festgelegt ist. 

$4. Die Grenze des schmelzfliissigen Zweischichtengebietes lief 
sich im vorliegenden Falle selbst mit Registrierinstrumenten thermiuse): 
ebensowenlg festlegen, wie sonst. Aber eine sehr auffallige lur- 
scheinung diente zur WKennzeichnung dieses Gebietes, namlich die 
sehr vrobe Aihigkeit der betreffenden zweiphasigen 
Schmelzen. Man merkte dies leicht beim Versuche, mit dem 
Thermoelemente zu rihren. In der Mitte des Gebietes trat Leicht- 
flussigkeit erst oberhalb 1400° ein, an den Seiten in der Gegend von 
52 Atom-® 0 P ber etwa 9008 bzw. in der Gegend von 26 Atom-° 0 P 
ber 860°, Von nichtmetallischen Systemen ist die Erschemung be- 
kannt'), dafb die innere Reibung im Gebiete zweier nicht mischbarer 
flussiger Phasen viel (bei Olivenél/Wasser tiber 2000mal, bet 
OlivendlLO,OL n-NaQH tiber 4000mal) gréBber ist, als im = Losungs- 
bzw. Kinphasengebiet. Bei metallischen bzw.  halbmetallischen 
Systemen scheinen so drastische Erfahrungen, wie wir sie bei den 
Platin-Phosphorlegierungen machten, bisher nicht vorzuliegen.  [n- 
dessen lassen sich Beobachtungen, die R. Kk. Wartne, E. A. ANDER- 
son, R. D. Springer und R. L. Wincox?) tiber die Schwierigkeit der 
ntmischung “von Blei-Zinkschichten machten, in diesem Sinne 
deuten. Nachdem wir das Auftreten der Schichten und die Schwierty- 
keit der ‘Trennung der phosphorarmen und phosphorreichen Schic 


einmal erkannt hatten, trugen wir dem Rechnung: Bei den Versuc! 


') R. Kremanyn. F. Grrexnct u. H. Scurervner, Monatsh. 62 (1933), 2 


Koll.-Ztschr. 62 (1933), 61. 
2) ROK. Warina, E. A. ANperRson, R. D. Sprincer uu. R. L. WiLco 
Metallwirtschaft 14 (1935), 211. 
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nechanischen Trennung der Schichten durch langeres Tempern, 

len Versuchen zur Festlegung der Temperaturen durch geeignete 

\ rdnung der Létstellen des Thermoelementes im oberen bzw. 

ren Gebiete des Schmelzgutes. 

$5. Wie oben gezeigt, war es trotz der Zihigkeit der Massen 
‘lich, in geeigneten Konzentrationsgebieten die untere Sehicht 

r alich zu isolieren. Das gelang, wie Analysen und das Sehliffbild 
hiv, 2 tbereinstimmend zeigten, fiir die obere Sehicht auf mecha- 


nischem Wege nicht. Ist die Deutung, 





die wir unseren thermischen Beobach- 
tungen durch das Zustandsdiagramm 
geben, richtig, so mub die obere er- 
starrte Schicht aus PtP, bestehen. 
Der gewinschte Nachweis lieBb sich 


durch Trennung der beiden Schichten 





auf Grund ihrer verschiedenen Ldés- 


, , = : :, 33 ungeatzt 
lichkeit fiihren. PtP, ist in lau- . 

nee " Fig. 2. 52,2 Atom-’, P 
warmem Konigwasser nur sehr lang- — jynerhalb eines ‘Tages abyekiiblt. 
sam léshich; die  phosphorirmeren Die dunklen Teile sind PtP, 


(reine obere Phase): 
die hellen Teile sind Pt,,P, 
(vel. Abschnitt I1) 


Legierungen lésen sich leichter. Man 
verrieb eine Probe der Legierung mit 
52 Atom-®/, P unter Salpetersiiure zu 
einem sehr feinen Pulver und behandelte dieses drei Tage lang mit 
dem genannten Lésungsmittel. In drei Versuchen verbheben 41-49" , 
der Legierung ungelést; die Unterschiede zeigen an, dab PtP, micht 
volhig unangreifbar bheb, sondern je nach dem Grade der Pulver- 


feinheit ein wenig mitgelést wurde. Die Zusammensetzung des Lose- 


rickstandes zeigt das erwartete Atomverhaltnis!) Pt: P — 1: 2. 
Pt P Pt: P 
(1) 75,119, 24,029, 1: 2,01 
(2) 75,00°, 22,86°/, 1: 1,92 
$6. Im phosphorreichen Gebiete im Diagramm rechts von 
[ lieBen sich bis 57,5 Atom-®/, P die Horizontalen ber 589 baw. 


HS30 verfolgen, wenn die betreffenden Priiparate nicht héher als bis 
twa 1350° iiberhitzt wurden. Bei Versuchen, das vollige Durch- 
chmelzen soleher Proben, also die Liquidusgrenze zu erreichen, ver- 
ren sie Phosphor. In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
RANKE’s fand man, daB sich oberhalb von 1400° em Verdampfen 


') Auf die Absolutgehalte ist, da es sich um einen nicht leicht vollig von 


sungsresten zu befreienden Riickstand handelt, hier weniger Gewicht zu legen. 
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von Phosphor bemerkbar macht und daB dies oberhalb 1500° 4. 
haft wird; es brannte Phosphor aus der Offnung des Messingversc 
kappe des Schmelzrohres heraus: der Phosphorgehalt der zu 
bleibenden Praiparate war auf etwa 40 Atom-°/, zuriickgegar —.» 
hur den Verlauf der Liquiduskurve in diesem Gebiete ist also yy 
eme ganz rohe Schitzung moéglich: wir kénnen angeben, dal je 
Schmelzpunkt von remem PtP, uber 1500° hegt, und daB demge ag 
die Kurve vom Punkte / bis zu diesem Schmelzpunkte sehr ste 
ansteigt. 

ll. Das vervolikommnete Zustandsdiagramm. Nachweis der Verbindungen Pt, P. 

Nach den im vorliufigen Zustandsdiagramm festgelegten  [y- 
fahrungen muBten saimtliche Legierungen des von uns untersuchter 
onzentrationsgebietes eutektische Mischungen von Platin§ und 
Platindiphosphid sem. Das ist aber keineswegs der Fall. 

$7. Wie die Réntgenbilder (Fig. 3) zeigen, tritt auBer Platin 
und Platindiphosphid noch em dritter Stoff mederen Phosphor- 
vehaltes auf. Die Bilder sind von Kk. Metsen nach dem Depye- 
ScHERRER-Verfahren aufgenommen worden (durch Ni gefiltert, 
Cu,-Strahlung emer Miuller-Chromstrahlréhre, 35 kV, 15 mA, effek- 
tiver WKameradurchmesser 57,26 mm, Durchmesser der Priaparaten- 
stabchen 0,65 mm. Aufnahmedauer 4 Stunden): die Ausmessung der 
Bilder geschah mit emer geeichten Millimeterglasteilung und = di 
Zechnung nach Striechhédhen in ublicher Weise von Hand. Siimt- 
liche Proben waren nach der Zerklemerung zur Rekristallisation 
|. 2 ‘Tage in evakmerten Supremaxrohren getempert worden. 

Nr. 1 (Fig. 3) oibt das Bild des metallischen Platins, Nr. das 
des remen Platindiphosphids. lL. THOMASSEN!) hat bereits die }\ rit- 
struktur dieses Stoffes an emem allerdings nicht ganz homogenen 
Priiparat aufgeklirt. Die Priaparate Nr. 6 und Nr. 8 waren bei de 
Aufnahme des Zustandsdiagrammes erhalten (vgl. Tabelle 1): Pra- 
parat Nr. 4 ist im $3 beschrieben: es ist die durch sorgfaltiges Aus- 
saigern der oberen Schicht erhaltene untere Phase mit 26,0 Atom-®,, P. 
Priiparat Nr. 5 ist ebenfalls in $5 beschnieben: es enthielt noch em 
sehr geringe Menge der oberen Phase. Die Priiparate Nr. 2 unc 
Nr. 3 sind aus Nr. 4 durch Zugabe von Platin hergestellt; Praparat 
Nr. 7 wurde aus Nr. 4 durch Zusatz von PtP, bereitet?). Wie se! 

') L. THomassex, Z. phys. Chem. B, 4 (1929), 281. 

*) Eine in Fig. 3 nicht wiedergegebene Sonderaufnahme einer o! 


Schicht bestatigte das Vorhandefisein von PtP,, also den analytischen Pet 


von § 5. 
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oberflachliche Betrachtung der Builder zeigt, kOonnen die Bilder 
Praparate mittlerer Konzentrationen nicht durch Summation 
Bilder von Platin und PtP, erhalten werden; sie sind viel linien- 
cher. Emme Auswertung der Struktur der neuen Verbindung wurde 
rerst zuriickgestellt. Aber ihre Zusammensetzung wurde mdg- 


hst genau ermittelt. Es ergab sich, dab die Zusammensetzung 
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der neuen Verbindung der im Punkte J) des Diagramms festgelegten 
mit 26,0 Atom-°, P (Aufnahme Nr. 4) entspricht. Nach oben) ist 
offenbar eme scharfe Phasengrenze vorhanden; denn der Stoff wurde 
praparativ durch Aussaigern der leichteren, phosphorreicheren Schicht 
hergestellt. Andererseits Verinay offenbar das Platindiphosphid kem 
Platin zu lésen; denn die PtP,-Linien werden durch Anwesenheit 


von mederem Phosphid in threr Lage nicht beeinfluBbt (vgl. Auf- 


Cr 


nahme Nr. 8 und Nr. 9). ()} ele scharfe (srenze der Phase mit 
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26,0 Atom-°9 P gegeniber dem Gebiete mit niederem Phosp 
gehalte besteht, gestatten die Réntgenbilder ohne weiteres , 
bequem zu beurteilen, weil die Platinlinien durch den Linienreich 
des neuen Stoffes uberdeckt werden. Wohl aber ergibt sich 
emdeutige Antwort durch die Betrachtung von Schliffbildern. 

SS. Pig. 4 gibt die Bilder dreier, mit Kénigswasser geity 
Anschliffe in 65facher VergréBerung. Das erste Bild (a) ist 
einer, wie im § 38 geschildert, abgetrennten unteren Phase yj 
26,0 Atom-", P (vgl. Réntgenbild Nr. 4). Wie man sieht, ist diese) 


Stoff vollig homogen. Unabhingig vom Réntgenbefund wird 





bo K 6nigswasser 
(a) 26.0 Atom-", P (b) 25,5 Atom-”, P (c) 25,0 Atom-" , P 
Pte as P= PteoP. Pte a P Pt.P 
Fig. 4 


lnerdurch mit Sicherheit bewiesen, dab em einfaches eutektisches 
System zwischen Platin und Platindiphosphid nicht vorhegt, sondern 
dali eime neue homogene Zwischenphase besteht. Die neue Phase 
ist micht mischbar mit Platin: denn wenn man den Phosphorgehatt 
durch Zusatz auch von nur sehr wenig Platin vermindert!) | vel. 
Schliffbilder Fig. 4 (b) und (c¢)|, so erscheinen Inhomogenititen. [ie 
groben, dunklen, nadeligen Kristallite, die man auf den Bildern sielit, 
sind als reimes’ Platin anzusprechen, wie es sich aus der neben der 
homogenen Hauptphase primar abgeschiedenen geringen Menge emes 
ltutektikums zu bilden vermag. Der neue Stoff ist somit weder mi! 
PtP, noch mit Pt mischbar: er besitzt kem merklhches Hom 
cenititsgebiet und mub als definierte einheitliche Verbindun 


') Die Mischung mit dem Platinzusatz wurde 2 Stunden auf 100° « 


halten, im Laufe eines Tages auf 530° abgekiihlt und noch 2 Tage bei dies 


‘Temperatur belassen., 
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sprochen werden. Aus seiner Zusammensetzung (26,0 Atom- 
C folat die Formel Ptesl’. Diese Zusammensetzung ist nach 
rel Befunde soweit festgelegt, dab es nicht erlaubt ist, die 
mel auf Pt.P abzurunden (vgl. Fig. 4; Praparat c, der Forme! Pt,?P 
sprechend, ist inhomogen). 
$9. Es fragt sich, wie die Entstehung der Verbindung Pt, P;, 
die unser Zustandsdiagramm zuniichst keimen Hinweis gab, zu 
rstehen ist. Es kénnte sein, da sich diese Verbindung durch 
chtrigliche Umsetzung eines primar erstarrten lutektikums bei 
ler Temperatur bildet: ele solche Reaktion sollte mit merklicher 
\\armeentwicklung verbunden sem. Wir verfolgten daher em kr- 
wirmen emer Legierung 
mit 27,2 Atom-®/, P (val. 


Tabelle 13) von Zimmer- 


temperatur aufwarts an bis ee ee I a sas 








uberden Schmelzpunkt mit 580° 600° 620° 

dem Differentialthermo- 

meter nach  SALADIN- 

Le CHatetrer'). Andeu- 

tungen fir emen Warme- 

effekt unterhalb des Mapstab des Originals 
Schmelzbeginnes bei 588° 07° Cels =19. 5mm 
fanden sich aber nicht. | 

lis bheb die zweite Moég- 

ichkeit, daB die Verbin- Fig. 5 


dung Pt, P, durch eine 

peritektische Umsetzung entsteht, wobei aber die Temperatur dieser 
(msetzung der eutektischen Temperatur so nahe liegt, dab em 
[nterschied normalerweise nicht bemerkt werden kann. Es gluckte, 
einen Versuch beizubringen, der wohl als beweisend angesehen werden 
darf. Man stellte dazu den Satapin-Le Cuaretier-Apparat auf be- 
sonders starke VergréBerung der Temperaturregistrierung em.  Aul 
Fig. 5 sieht man, daB die in der Gegend von 589° auftretende 
i xaltation in Wirklichkeit einem doppelten Warmeeffekt entspricht, 
eimem solechen bei 588° und einem solehen bei 590°. Wir ordnen 
en oberen der peritektischen Entstehung der Verbindung PtP, 


en unteren der eutektischen linderstarrung zu. 


') H. Le Cuarevier, Rev. Metallurgie 1 (1904), 134; die hannoversely 
rsuchsanordnung findet sich beschrieben bei W. Biitz und Fr. Weipke, 
em. Fabrik 8 (1935), 124. 
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Das Zustandsdiagramm wird dadurch vervollkommnet, w; 
das Teildiagramm in Fig. 1 zeigt. Danach wird bei 683° 
Punkte J) an das Platindiphosphid fest. Ber 590° von C’ iibe: 
bis A entsteht Pt,,P; aus Schmelze und PtP,. Bei 588° lings H . -/, 
erstarrt das Kutektikum, das aus Platin und Pt,)P, besteht?), ) 
Befund bietet keim Unikum: eine solche fast véllige Koinzidenz | op 
Temperaturpunkten ist an anderen metallischen und nichtmetallisc, 4 
S\ stemen bekannt. 

§ 10. Platindiphosphid ist metalliseh glinzend, hart und spréce: 
Platinsubphosphid ist weniger spréde und hammerbar. Der Glanz 
von PtP, geht ins Bléiuliche, etwa wie der des Chroms; Pt, )P> er- 
scheint eher gelblich glinzend, etwa wie Nickel. Die Dichte yon 
PtP, betrigt nach FrRANKE’s pyknometrischer Messung 9,01; die hier 
wohl zu bevorzugende Roéntgendichte berechnet sich nach = ‘iyo- 


MASSEN’Ss Angaben zu 9,25. Fur das Subphosphid, Pty P 


- ergab sich 
als Mittel von 2 nur in der letzten Stelle differierenden Messungen 
nach dem Petroleumverfahren Alon og 16,48. Hieraus folet fur «ie 


Molekularvolumina und das Rauminkrement des Phosphors das 


Nachstehende: 





Rauminkrement von P subtraktiv 
ber. mit Pt G0) 


PtP, os MV 12. 10 


, ) 
PtP, MVr 27.8 4 
Ber W. Binz, Raumechemie der festen Stoffe®), findet sich 
S. 241 fiir das Phosphorinkrement in intermetallischen und halb- 
metallischea Verbindungen der Wert 10 angegeben. Mit diesem stelit 
der Befund an den Platinphosphiden in Einklang, ebenso wie das 
bei den jingst von H. HaraLpseNn gemessenen Rheniumphosphiden 


der Fall war, wo sich auch der Wert 10 ergab?). 


lil. Bemerkungen 
a) Uber die Empfindlichkeit von Platingeriten gegen 
Phosphor. Solange man Platingeriite im chemischen Laboratorium 


> 


') DaB die Konzentrationen der Punkte )) und G@ zusammenfallen. 
zwanwvslaufig. 
*) Im Hauptdiagramme ist das Stiick BG verstarkt ausgezogen; 


Trennung in 2 Horizontalen kame bei dem MaBstabe der Hauptfigur nicht 


Ausdruck. 
') W. Binrz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934 bei L. Vos 
') H. Haratpsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 410. 
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itzt, ist die Empfindlichkeit des Metalles gegeniiber Phosphor 
freien Phosphor abgebenden Stoffen beriichtigt. W. C. 
eagbUs Wies noch neuerdings!) darauf hin, dab Platingeriite unter- 

» 10009 durch Magnesiumpyrophosphat bei Gegenwart von Reduk- 
msmitteln zerstért werden. Aber die eigentliche Ursache dieser 
upfindlichkeit ist erst jetzt erkannt: Die Ursache ist, dab das 
atektikum Platin—Platinsubphosphid mit 3,8°, P bereits 
»ei 588°, also beieinerTemperaturschmilzt,diejedeSpiritus- 
flamme liefert. Die Schmelzpunktsermedrigung, die Platin durch 
Phosphorzusatz erfahrt, betragt uber 1100°. Die GroBenordnung 
dieses Betrages ist verstandlich: denn, wenn man nach van’? Hor 
aus Schmelzpunkt und Schmelzwirme die kryoskopische Konstante 
des Platins berechnet, so findet man den ungewodhnlich hohen 
Wert 305. Unter der Annahme, dali der Phosphor in flussigem Platin 


atomar gelOst ist®), berechnete man die Gefrierpunktsdepression von 





Platin und trug die entsprechende Gerade in Fig. 1 fur die niederen 
Phosphorkonzentrationen strichpunktiert ein. Wie man sieht, ordnet 
sich diese Gerade fiir die verdiinntesten Lésungen der beobachteten 
Kurve hinreichend zu. Das Ursichliche des gewaltigen Schmelz- 
punktabfalles ist also wenigstens fiir sehr kleine Phosphorgehalte 
ledighich aus der Grobe der kryoskopischen WKonstante des Metalls 
und der geringen Masse des Phosphoratoms zu deuten. 

b) Uber die Verwandtschaft von Phosphor zu Platin. 
Uber die Bildungsaffinitét der ersten Phosphorierungsstufe, die zu 
Platinsubphosphid fihrt, laBt sich in Ermangelung tensimetrischer 
oder kalorimetrischer Daten keine = ziffernmibige Aussage machen: 
man kann nur sagen, dah sie sehr groB ist. Denn die Affimitat der 
naichstfolgenden Stufe, der Bildung des Platindiphosphides, ist so 
vrob, dab tensimetrische Messungen in Quarzgeriten vorliufig aus- 
sichtslos erschienen. Man kénnte zwar teechnisch die Frage wahr- 
scheinlich meistern; indessen wirde das Gleichgewicht nicht éim 
System aus der Gasphase und zwei festen Stoffen, sondern die lm- 


setzung: 


Festes Platindiphosphid —» Schmelze + Phosphordampt 


') W. C. Herargvus, Z. angew. Chemie 1902, 917. 
*) Fihrt man die Rechnung entsprechend nach den von Kk. Heys und 
. Bauer, 





Z. anorg. Chem. 52 (1907), 129] gegebenen Zahlen fiir die Lésung von 


Phosphor in Kupfer durch, so findet man ein Phosphorgewicht wenig kleiner 


als das Atomgewicht. 











\\ 
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betreffen. kur diesen Vorgang laBt sich an Hand unserer 
achtungen tuber den Dissoziationsbeginn zwischen 1400 und 15 
nach Nernst eine freilich nur sehr rohe Naiherung vornehmen. 
zu dem Werte von etwa SO keal pro Mol Phosphordampf fiihrt. [) 
Zahl wibt eine ungefahre Vorstellung davon, um wie hohe Affinit 
betrige es sich selbst ber dieser Etappe der Platinphosphidbild:, 
handelt. Vergleicht man tiermit die ‘Tatsache, dab Goldsesg i- 7 


phosphid Au,P, bereits ber 562° semen Gesamtphosphorgehalt 1) 


ap 


emer Phosphortension von 20mm_ verhert und in phosphorfreies j 
Gold ubergeht, so wird der Sprung in den Verwandtschaftsbeziehungey 


der beiden im System aufeimanderfolgenden Metalle sehr deutlict, 
Gold ist in der Tat auch gegeniiber Phosphor ein Edelmetall. [Die 
Gewohnheit, Platin zu den Edelmetallen zu rechnen, ist historisc) 
in wesentlichen wohl aus der Art des natirlichen Vorkommens und 
aus der Langsamkeit der Veremigung des Metalls mit Sauerstoff 
verstandlich: streng genommen besteht aber, wie 1m vorliegenden 
Verhalten gegentber Phosphor, auch sonst em grober Wesensunter- 
schied zwischen Platin und Gold. 

ce) Zum Vergleiche der vorliegenden Krgebnisse mit 
solchen dilterer Arbeiten. Die Versuche, Platin mit Phosphor 
zu vereimigen, gehen sehr weit zurtick, namlich bis auf das Jahr 1790. 
PeLLerier') stellte fest, daB sich Phosphor sowohl unmittelbar mit 
Platin vereinigt, wie wenn er aus ,,Phosphorglas’ durch Wohlenstaul 
entbunden wird. Ep. Davy?) erhelt em = phosphorreiches  Platin- 
phosphid mit etwa 30°, P durch Erhitzen von Platinsalmiak mut 
Phosphor und ferner ein miederes Phosphid mit etwa 17° 0 P dureh 
direkte Vereimgung der Elemente. Die formelmabigen Angaben der 
spateren Autoren®) sind in der folgenden Zusammenstellung  ver- 
einigt, in der den dilteren Ergebnissen die Formeln der Verbindungen 
vegentibergestellt sind, die nunmehr als Gleichgewichtsverbindungen 


bestimmten Existenzbereiches erwiesen sind. 





Autoren Angegebene Jetzt erhalten 
Formeln Verbindungen 
SCHROTTER, GRANGER, THOMASSEN . . . PtP, 
CLARKE u. JOSLIN, GRANGER. ..... PtP, 
Ce i as ee ee Pe ee ew PtP 
CLARKE u. JOSLIN, GRANGER. . . . . . PtP 


Pty? 
') Pecpoerier, Ann. Chim. 1 (1L780)-°100; 18 (1792), 105. 
*) Ep. Davy, Schweigger’s Journ. f. Chem. u. Phys. 10 (1814), 391. 
') Die Literaturnachweise finden sich bis 1915 im Gmetirn-Kraut sche 


Handbuche, 7. Aufl. V, Abt. 3, S. 329. 
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Wie man sieht, ist Ubereinstimmung nur in einem einzigen 

| vorhanden und man mub den Ausspruch von Berzenivs'), der 

whst nur die von Ep. Davy angegebenen Platinphosphide be- 

aber diese ungleichen Proportionen hingen von der ‘Tempe- 

+ or ab. und kénnen nicht als bestimmte Verbindungen angesehen 
jen’. offenbar erweitern. 

kis ist lehrreich, die Krgebnisse der Gleichgewichtsunter- 

suchungen?) an den Phosphiden von Kupfer, Silber und Gold ent- 

5] rechend zu vergleichen: in den linken Spalten der nachfolgenden 

Jusammenstellung finden sich die in der Literatur genannten Ver- 


* vekenn- 


bindungen: die auf nassem Wege erhaltenen sind mit 
zeichnet. In den rechten Spalten sind die Formeln der auf Grund 
der Tensionsanalyse als Gleichgewichtsstoffe erkannten Verbindungen 


umrahmt angegeben. 








CuP, Cu >, | AgP, Au,P, Au,P. 
CuP Ag,P,* | Au,P, 

ae et Au, P* 

CuP, AgP 

Cue [Cu,P | Ag.,P* 


Hiermit soll die Existenz der dureh Fiallung erhaltenen Ver- 
bindungen, liber die wir keme eigene Erfahrung gesammelt haben, 
vewih nicht geleugnet werden. Aber fiir die ubrigen nicht zu be- 
stitigenden Literaturangaben gilt sicherlich der Satz von Berze.ius. 
Man bemerkt den Fortsechritt, den technische und begriffliche 
Forschungsmittel gegen friher erbringen, und sieht an diesem Bei- 
spiel, wie ein Versuch, auf Grund eines nicht derart gesichteten Mate- 
rials das Bindungsvermégen in emer solchen Elementgruppe zu er- 
kunden, vergeblich wiire. 

') J. Berzecius, Lehrbuch der Chemie, IL (1844), 474. 

*) Vel. die hannoverschen Arbeiten von H. HaraLtpsen u. W. Bivrz, 


Z. Elektrochem. 37 (1931), 502; H. Haratpsen, Skrifter Norske Videnskaps 
\kad. Oslo. I, Mat.-Naturv. Kl. 1932, Nr. 9: Dissertation Géttingen 1932. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


(by ”l le. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. April 1935, 
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Uber Doppelsalze von Rheniumtrichlorid 
mit Rubidium- und Casiumchlorid 


Von W. GretnMaAnn und Fr. W. Wricce 


Die fur den mikrochemischen Nachweis des Rheniumtrichlorids 
brauchbaren Doppelsalze mit Rubidium- bzw. Casiumehlorid kénney 
leicht priparativ dargestellt werden, wenn man bericksichtigt, dag 
ihre Loshehkeit durch itiberschiissiges Alkalichlorid stark  herab- 
vesetzt wird, 

1. Rubidium —Rheniumtetrachlorid RbReCl, 


Darstellung: Zu emer gesittigten Lésung von Rhenium- 
trichlorid in 35°/,iger Salzsiure wird etwa das Zehnfache der zur 
Fillung erforderlichen Rubidiumehloridmenge — ebenfalls in 35°), iger 
Salzsiiure gelost gegeben, und die Mischung stark geschiittelt. 
Nach emigen Augenblicken beginnt die Ausscheidung eines tief roten 
K\ristallpulvers, wihrend sich die Farbe der Lésung nach und naecl 
aufhellt und ber Gegenwart von genigend Rubidiumehlorid fast ganz 
verschwindet. Die Ausscheidung des Doppelsalzes erfolgt  relatis 
langsam und wird dureh starkes Sechiitteln bzw. Riithren der Loésung 
begunstigt, wober man gleichzeitig die Bildung kleiner, von lin- 
schlussen frerer Kristalle erreicht. Das Kristallpulver wird abgesogen, 
zuerst mit verdunnter salzsaurer Rubidiumechloridlésung und dann 
mit wenig Salzsiure nachgewaschen. Dabei ist allerdings micht zu 
vermeiden, dab merkliche Mengen des Salzes wieder gelést werden. 

Das im Hochvakuum  getrocknete Praparat bildet em fem 
kristallines,° hochrot gefairbtes Pulver, das an der Luft vollig be 
stiindig ist. Unter dem Mikroskop zeigen sich vorwiegend lange, 
nadelformige Kristalle, Durchkreuzungszwillinge und sechsstra!)/iz 
Sternchen. Gut ausgebildete Kinzelkristalle fehlen fast ganzlich. |a- 
Salz ist in Wasser und verdiinnter Salzsiure leicht léslich; die Losune 
zeigt die Reaktionen wibriger bzw. salzsaurer Lésungen von Rhem 1 
trichlorid!), 


') W. Germany, Fr. W. Wricer u. W. Brurz, Nachrichten der | 
schaft der Wissensch. zu Géttingen, Math.-Physik. Klasse 1932, 554. 
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Zur Analyse wurden etwa 0,1 g mit Ammoniak und Wasserstoff- 
superoxyd behandelt, wobei schnelle Losung zu farblosem Perrhenat 
eintrat. Nach dem Verkochen des wberschiissigen Wasserstoffsuper- 
oxydes wurde geniigend Salzsiure zugegeben, mit Schwefelwasser- 
stoft das Rhenium ausgefallt und als Nitronperrhenat bestimmt?), 
Das Filtrat der Schwefelwasserstoffillung wurde nach Zusatz von 
Schwefelsiure eingedampft, und das zuriickbleibende Rubidium- 
sulfat nach der tblichen Vorschrift zur Auswaage gebracht. 

In einer besonderen Probe wurde eine Wertigkeitsbestimmung 
des Rheniums nach dem Chromatverfahren”?) durchgefiihrt und in 
der anfallenden Lésung gleichzeitig das Chlor durch Fallung mit 
Silbernitrat bestimmt. 


Das Ergebnis der Analyse zeigt die folgende Zusammenstellung: 


Gefunden: Berechnet 
fiir RbReCl,: 
Re 45,05°/g 45,05°/, 
Rb 20,58°/, 20,66, 
Cl 34,72 b 34,29°/, 
100,35°/, 100,00°/, 
Wertigkeit des Re 3,022°/, 3,000°/,, 


Aus den Werten ergibt sich ein Molverhiltnis von Re: Rb: Cl 
wie 1:0,996: 4,050, so daB dem Salz die Formel RbReCl, zuzu- 
sprechen ist, wie auch die Ubereinstimmung der gefundenen Prozent- 
zahlen mit den fiir diese Verbindung berechneten zeigt. 

Recht charakteristisch ist das Verhalten beim Erhitzen. Schon 
friher konnte gezeigt werden’), daf Rheniumtrichlorid mit viel 
Kaliumchlorid unter Bildung von Kaliumrheniumhexachlorid (K,ReC],) 
und Abspaltung von Rhenium reagiert. Genau so verhilt sich das 
Doppelsalz. Da jedoch hier nur eine beschriankte Menge von Alkali- 
chlorid zugegen ist, erfolgte gleichzeitig eine Abgabe von Rhenium- 
trichlorid. 

Um einen Uberblick tiber den Reaktionsverlauf zu bekommen, 
wurde eine abgewogene Menge des Salzes in einem auf 0,03 mm 
evakwierten und dann abgeschmolzenen Hartglasrohr im elektrischen 
\Ohrenofen langsam erhitzt, wobei das Rohr zu 3/, aus dem Ofen 
herausragte. Bis zu 400° erfolgte auBer einer geringen Dunkelfarbung 
keine Verainderung; zwischen 450° und 500° erschien in der kalten 

') W. GEILMANN u. F. WersKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 

*) W. GEerLMANN u. Fr. W. Wriaee, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 61. 

5) W. Ger~mann, Fr. W. Wricce u. W. Biitz, Nachrichten der Ges. der 
Wissensch. zu Géttingen, Math.-Phys. Klasse 1932, 584. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 10 
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Spitze des Rohres ein geringer grinlichbrauner Anflug, der spite; 
in die charakteristischen braunen Nadeln des Oxychlorides Re(Q(), 
iiberging. Zwischen 550° und 600° erfolgte die Abgabe von Rhenium. 
trichlorid, das sich in der unmittelbar aus dem Ofen ragenden Zone 
des Glasrohres in typischen roten Kristallen mederschlug. Um simt.- 
liches Rheniumtrichlorid aus dem Bodenkorper herauszusublimieren. 
wurde das Erhitzen auf 550° mehrere Stunden fortgesetzt. Nach dem 
Erkalten wurde das Rohr so zerschnitten, daB der Bodenkérper, das 
Sublimat von Rheniumtrichlorid und das in der Spitze vorhanden 
Oxychlorid getrennt und fir sich bestimmt werden konnten. 

Der Bodenkérper zeigte tief schwarze Farbe; beim Ausziehen 
mit heiBer, verdiinnter Salzsiure ging das gebildete Rb,ReCl, mit 
griinlicher Farbe in Lésung; ein Zeichen, daB weder unzersetztes 
Salz noch Rheniumtrichlond vorhanden war. Ungeldést blieb metal- 
lisches Rhenium, das noch die Form der urspriinglichen Kristalle 
des RbReCl, zeigte. Seine Menge wurde nach dem Auswaschen mit 
Alkohol und Ather und Trocknen im Vakuum ermittelt. Ebenso 
wurde die Menge an Rb,ReCl, durch Eindampfen der Lésung und 
Trocknen des Riickstandes festgestellt. Dieser Riickstand zeigte 
unter dem Mikroskop die fiir Rb,ReCl, typischen Kristallformen und 
optischen Eigenschaften, so daB eime chemische Analyse nicht er- 
forderlich war. Dagegen wurde das Sublimat von ReCl, auch 
chemisch durch eine Wertigkeitsbestimmung auf seine Reinheit (sie 
ergab 3,0) kontrolliert. Die gefundenen Zahlenwerte fiihren zu der 
Umsetzungsgleichung 

6RbReCl, = 2ReCl, + Re + 3Rb,ReCl,. 

Bei der Verwendung einer Substanzmenge von 0,0582 g RbRe(), 

wurden folgende Werte erhalten: 


Gefunden: Nach der Formel 
berechnet: 
Rb,ReCl, 40,6 mg 40,1 mg 
ReCl, it ae hy a 
Re 4.6 ,, 44 ,, 


ReOCl, _—.2,0 

Die geringe Menge an ReOCl, dirfte durch einen Wassergehalt 
des Priparates bedingt sein (0,1 mg Wasser geniigen bereits, um die 
beobachtete Menge zu bilden). In Anbetracht der Tatsache, dab 
auch ReCl, bei héherer Temperatur bereits spurenweise zersetzt wird, 
geniigt die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Zahlen 
vollig, um die Umsetzung nach der gegebenen Formel als sicher er- 
scheinen zu lassen. 








2 
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Der thermische Zerfall des Doppelsalzes bestatigt wiederum die 
ausgesprochen groBe Bildungsfreudigkeit der Salze des Typus 
Me,ReCl,, die sich bereits bei der Einwirkung der reinen Chloride auf 
Alkalichlorid zeigte. Das Trichlorid spaltete dabei metallisches 
Rhenium, das Pentachlorid elementares Chlor ab. 


1. Casium—Rheniumtetrachiorid CsReCi, 


Das Salz wird in der gleichen Weise wie die Rubidiumverbindung 
erhalten, wenn eine salzsaure Rheniumtrichloridlésung mit einer 
solehen von Casiumchlorid in Salzsiéiure versetzt wird. Ausgeschieden 
werden sehr kleine gut ausgebildete rhombische Bipyramiden, von 
etwa 0,1—0,5 mm GréBe. Die Casiumverbindung ist in Wasser und 
Salzsiure bedeutend schwerer léslich, als das Rubidiumsalz. 

Die nach dem bereits angegebenen Verfahren durchgefiihrte 
Analyse ergab Werte, die mit den nach der Formel CsReCl, berech- 
neten recht gut tibereinstimmen. 


Gefunden: Berechnet: 
Re 40,12°/, 40,42°/, 
Cs 28,58°/, 28,8 l °/o 

Cl _31,02°/9_ 30,77"/o. 
99,62°/, 100,00°/, 

Wertigkeit des Re 3,008°/, 3,000°/, 


Die Berechnung des Molverhialtnisses ergibt 
Re: Cs: Cl = 1: 0,999 : 4,068. 
Beim Erhitzen verhalt sich das Salz ganz analog der Rubidium- 
verbindung; nach der Formel 
6CsReCl, = 3Cs,ReCl, + Re + 2ReCl, 


erfolgt Zerfall in Caésiumrheniumhexachlorid, Metall und Trichlorid. 
Em Versuch mit 65,9 mg CsReCl,') ergab folgende Werte: 


Gefunden: Berechnet fiir Unter Beriicksichtigung eines 

reines CsReCl, Uberschusses von 3°/, CsCl 

und des gebildeten ReOC1,: 
Us,ReCl, 51,0 mg 47,5 mg 50,1 mg 
ReCl, 6,0 ,, 13,9 ,, 752 9 
Re 5,8 ,, 4,5 ,, 6,0 ,, 
teOCI, 24 == ae os 


Auch hier trat wieder ein wenig Oxychlorid auf, das durch einen 
geringen Wassergehalt (etwa 0,2°/,) des Praparates bedingt sein wird. 
Die Ubereinstimmung der gefundenen und berechneten Zahlen wird 
bedeutend besser, wenn der geringe CsCl-Uberschu8 im Priparat 





') Das benutzte Praparat enthielt noch etwa 3°/, iberschiissiges Cisium- 
chlorid. 


10* 
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und das gebildete ReOCl, beriicksichtigt werden, wie die entsprechep- 
den Zahlen zeigen. Die Berechtigung der angefiihrten Gleichung 
diirfte damit hinreichend bewiesen sein. 

Auch Kaliumchlorid bildet mit Rheniumtrichlorid ein ent. 
sprechendes, freilich leicht lésliches Doppelsalz. Wird einem T ropfen 
einer salzsauren Rheniumtrichloridlésung festes Kalumehlorid zy. 
gefiigt, so erfolgt auch aus relativ konzentrierten Rheniumtrichlorid.- 
lésungen keinerlei Kristallausscheidung. Beim vorsichtigen fip- 
dunsten treten jedoch zwischen dem ausgeschiedenen Kaliumchlorid 
gut ausgebildete, dem RbReCl, gleichende Kristalle auf, die sich 
optisch von dem durch die gesattigte Lésung ,,rot angefairbten‘ 
Kaliumchloridkrusten leicht unterscheiden lassen. Bei den bedeutend 
schwerer léslichen Rubidium- und Casiumverbindungen erfolgt stets 
eine Abscheidung von Kristallen der Doppelsalze, aber keine ,,An- 
firbung‘‘') des Reagenzes. Durch die Analyse wurde die von I. und 
W. Noppacxk!) auf Grund der Zusammensetzung der entsprechenden 
Pyridinverbindung vermutete Formel der Rubidium- und Casium- 
doppelsalze des Rheniumtrichlorids bestatigt. 


Zusammenfassung 
Rheniumtrichlorid bildet mit Rubidium- bzw. Casiumehlorid 
Doppelsalze der Formel MReCl,. Beim Erhitzen erfolgt Zerfall in 
M,ReCl,, Re und ReCl,. 


Herrn Prof. W. Birtz danken wir auch an dieser Stelle fiir das 
unseren Arbeiten entgegengebrachte Interesse und die Bereitstellung 
der nétigen Mittel. 


') I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 176. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1935. 
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Uber den Einflu8 der Temperatur 


auf die Geschwindigkeit von lonenreaktionen. Il. 
Von A. v. Kiss und R. Kuxa1 
Einleitung 

In einem friiheren Artikel') wurde die Temperaturabhangigkeit 
der Geschwindigkeitskonstante bei der Monobromacetat- und Thio- 
sulfationenreaktion (Reaktion 1) behandelt. Die Untersuchungen 
wurden seither fortgesetzt. Die bei der Monobromacetat- und 
Xanthogenationenreaktion (Reaktion 2)*), weiterhin bei der Mono- 
chloracetat- und Xanthogenationenreaktion (Reaktion 38)*)  ge- 
wonnenen Versuchsdaten wurden bereits besprochen. Diesmal wollen 
wir von den bei der Acetylglycolat- und Hydroxylionenreaktion ge- 
wonnenen Versuchsdaten berichten. Was die experimentelle Hin- 
richtung und die MeSmethode betrifft, verweisen wir auf unsere 
friiheren Arbeiten‘). 

Die Versuche wurden bei 5°, 15°, 25°, 35° und 45°C ausgefiihrt. 
Die Temperaturen der Thermostaten waren innerhalb 0,05°C kon- 
stant. Die k-Werte wurden nach der Formel: 

k = z/ta (a — 2) (1) 
berechnet. Der Kiirze wegen werden nur die Mittelwerte der Ge- 
schwindigkeitskonstanten wiedergegeben. Bei solehen Konzentra- 
tionen bzw. Temperaturen, bei welchen wegen experimenteller 
Schwierigkeiten gréBere Fehler vorkommen kénnen, wurden die Ver- 
suche mehrere Male wiederholt. Die k-Mittelwerte kénnen mit 
I—2°/, Fehler behaftet sein. 

Alle beniitzten Neutralsalze waren p. a.- oder puriss.-Priiparate 
von Merck und von Schering-Kahlbaum, die auf Reinheit unter- 
sucht und geniigend rein gefunden bzw. auf entsprechende Weise 


1) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305. 

2) A. v. Kiss u. I. BossAnyr, Acta Chem. Phys. Min. Univ. Segediensis 
3 (1934), 99. 

3) A. v. Kiss u. I. Bossdnyt, Rec. Trav. Pays-Bas 58 (1934), 903. 

‘) A. v. Kiss u. R. Kuxat, Z. phys. Chem. A. 167 (1933), 354; Rec. Trav. 
Pays-Bas 54 (1935), 337. 
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gereinigt wurden. Zur Bereitung der Reaktionslésung wurde ay. 
Jenaer Glasgefi8 nochmals iiberdestilliertes Wasser beniitzt. 


Die Kontrolle der Bronstedschen Theorie 


In emer friheren Arbeit') wurde die BronstEep-Depyr. 
Htcxe'sche Gleichung 
logk =logh+BYy baw. B= 2-1,803-10%/(DT)?? (2) 
bei 25°C auf ihre Giltigkeit bereits kontrolhert”) und bei den ein- 
wertigen Kationen (Lithium, Natrium, Kalium) zwischen den Ionen- 
stirken 0,0014 und 0,030 als giiltig gefunden. Bei den zweiwertigen 
Kationen (Calcium, Barium, Strontium) war sogar bei den kleinsten 
untersuchten lIonenstirken (u = 0,0021) eine Abweichung von der 
Theorie zu finden. So wird die Gleichung (2) auf ihre Giiltigkeit 
bei anderen Temperaturen nur in Gegenwart von Natriumionen 


reprult. 
sia Tabelle 1 
» | 5&5 | 15 | 2% | 35 | 45 | 5A |Abw.%,| H 


| 

















0,0060 Na | 0,542 | 1,21 | 2,55 | 5,07 | 9,66 | 12650 | —0,09 | 9,636 
0,010 Na! 0,570 | 1,27 | 269 | 5,35 | 102 | 12650  —0,09 | 9,708 





0,015 Na 0,598 | 1,34 | 2,82 | 5,62 | 10,7 | 12670 | +0,09 | 9,745 
0,020 Na 0,623 139 2,94 5.88 | 11,2 | 12670 | +0,09 9,764 
0,030 Na 0,671 1,50 | 3,16 | 6,31 | 12,0 | 12650 | —0,09 | 9,778 

: Mittel: 12660| — | — 
h.... . | 04568) 1,013 | 2,130 | 4,230 | 8,024 | 12580 | — | 9,557 


0,020 Li 0,568 | 1,24 | 2,59 | 5,00 | 9,54 | 12370 | —2,29 | 9,485 


0,020 K 0,640 | 1,42 | 3,03 | 6,00 | 11,5 | 12680 | +0,16 | 9,781 
0,030 Sr 0,845 | 1,86 | 3,96 | 8,10 | 15,6 | 12870 | +1,66 10,046 
0,030 Ba 0,836 188 | 3,99 | 8,06 | 15,8 | 12890 | +1,82 |10,061 
0,030 Ca 0,984 2,29 | 5,01 | 10,54 | 21,9 | 13520 | +8,55 10,625 






































Tabelle 2 
u iz 15 dil ts... 45 
0,0060 Na | 0,457 1,02 214 | 4,23 8,05 
0,010 Na! 0,457 1,01 2,14 4,24 8,03 
0,015 Na. 0,456 1,01 2,13 | 4,23 8,03 
0,020 Na 0,456 1,01 213 | 4,23 8,02 
0,030 Na/| 0457 | 101 | 213 | 4,93 8,02 
Mitte... 0.4568 | 1,013 | 2,130 4,230 | 8,024 


Die Tabelle 1 enthalt die k-Mittelwerte. Die daraus nach der 
Formel (2) berechneten h-Werte sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Zur Berechnung dienten die in der ersten Séule der 


1) A. v. Kiss u. R. Kuxat, Rec. Trav. Pays-Bas 54 (1935), 337. 
2) Die Zeichenerklarung vgt- A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 217 (1934), 307. 
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Yabelle 3 zu findenden D-Werte. Wie ersichtlich, bleibt bei allen 
funf Temperaturen zwischen den Ionenstirken 0,0060 und 0,080 h 
gut konstant. Kin Zeichen dafiir, daB die Gleichung (2) quan- 
titativ befolgt wird. 




















Tabelle 3 
“oe | Db Ba | Bae [awe %|) D | By. | Abw. % 
5 | 869 | 0960 | 0969 | +094 | 890 | 0,926 | + 4,66 
15 | 82,8 0.977 | 0979 | +026 | 848 | 0944 | + 3,71 
25 | 79,2 0,994 | 0,973 - 2,11 | 81,1 0,959 | + 1,46 
35 | 75,9 101 | 0993 | -—1,72 | 77,8 | 0972 | +2,16 
45 | 728 | 1,02 | —=©60,984 — 3,53 | 74,6 0,987 — 0,30 


Wenn die log k-Werte gegen Vu aufgetragen werden, so liegen 
die Versuchsdaten bei allen fiinf Temperaturen auf einer Geraden. 
Die Neigung dieser Geraden zeigt die Tabelle 3. B,,, wurde nach 
der Formel (2) berechnet. Dabei dienten die D-Werte der Tabelle 3 
zur Berechnung. B,,., wurde nach der Formel 


Beet, = (log ky — log ky)/(Vuz — Vin) 
berechnet. Die Ubereinstimmung ist gut zu nennen, da die Be- 


niitzung der alteren bzw. neueren D-Werte eine 3,5°/,ige Abweichung 
in Byer, Verursacht. 


Ober den Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskonstante 


Wegen des zu raschen Verlaufes der Reaktion wird die Meb- 
methode bei 55°C ungenau. So konnte der EinfluB der Temperatur 
auf die Geschwindigkeit der Reaktion bei tiber 45°C liegenden 
Temperaturen nicht verfolgt werden. Auch gréBere 0,015-molare 
Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten konnten aus 
gleichen Griinden nicht beniitzt werden. 


Tabelle 4 




















“ | 5—15 15—25 35 | 35—45 | Mittel |Abw. %,| dd | dH 
0,0060 Na! 293 | 212 | 1,99 | 191 | 206 | — |+0,56) + 1,36 
0,010 Na} 2,23 | 2,11 199 1,90 | 2,06 - | + 0,56) + 1,58 
0015 Na! 2,23 | 2,12 | 1,99 | 1,90 | 2,06 | — |+0,72| + 1,97 
0,020 Na | 2.23 | 212 | 2,00 | 1,90 | 2,06 | '+.0,72) + 2,17 
0,030 Na} 2,23 | 2,11 | 2,00 | 1,90 | 206 | — | + 0,56) + 2,31 
Mittel. . . | 2,23 | 2,12 | 199 | 1,90 | 206 | — | + 0,37) 
ea Bap | 2,22 | 2,10 | 1,98 | 190 | 205 | — |+0,64 
0,020 Li | 2,18 | 2,09 | 1,93 | 1,91 | 2,04 | — 0,98) — 1,67) — 0,75 
0,020 K | 222 | 2,13 | 198 | 1,92 | 2,06 | — |+0,80| + 2,01 
0,030 Sr | 2,20 | 2,13 | 2,03 1,93 2,07 (+049, 42,31) + 5,12 
0,030 Ba | 2,25 | 2,12 | 2,02 195 | 2,08 | +0,98| + 2,46) + 5,26 
0,030 Ca | 2,22 | 2,19 | 2,10 | 2,08 | 2,17 | + 5,34) + 7,47 + 11,12 
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Die Tabelle 1 enthalt die k-Werte der ohne Salzzusatz ans. 


gefiihrten Versuche. 


Die daraus nach der Formel ky, . 49)/ky 


bereeh- 


neten vAN'T Horr’schen Temperaturkoeffizienten findet man in der 
Tabelle 4. Wie ersichtlich, ist der Mittelwert des Temperaturkoeffj. 
zienten unabhingig von der Ionenstairke der Lésung. Die interval). 
weise gemittelten Temperaturkoeffizienten nehmen ab mit der 






































Temperatur. Sie stimmen gut tberein mit den Temperaturkoeffi- 
zienten der BrOnstEpD’schen h-Konstanten. Zu den gleichen Resu)- 
taten sind wir gekommen bei der Reaktion 1 und Reaktion 2. 
Tabelle 5 
aa | | et: te — 
Salzkonzentration 5° | 15° 25° | 35° 45° | A | va H 
| | — - SS a BES aes of eel: Cale = 
0,10 m. NaCl. . | 0,808| 1,76 | 3,67 | 7,19 | 13,7 | 12370) —2,29 | 9,639 
2,0 . | 1,16 | 2,60 | 5,65 11,2 | 21,7 | 12850; +1,50 | 10,174 
0,01 m. NaNO, 0,678 1,48 | 3,03 5,95 11,0 | 12240] —3,32| 9,462 
0,05 0,762 | 1,66 | 3,39 | 6,64 | 12,4 | 12260) —3,16 | 9,528 
0,10 » .« | 0,800) 1,75 | 3,67 | 7,23 | 13,7 | 12480) —1,42 | 9,720 
0,25 . —. | 0912) 200 | 419 | 818 | 15,6 | 12470) —1,50 | 9,769 
0,50 + + | 0,956) 2,13 | 4,49 | 8,82 | 16,8 | 12570) —0,72 | 9,870 
1,00 , 1,03 | 2,30 | 4,83 9,61 18,5 12680) 40,16 | 9,986 
2,00 . | 1,07 | 2,40 | 5,19 | 10,6 | 20,7 13020) +-2,84 | 10,270 
3,00 . | 112 | 2,65 | 5,53 11,3 22,4 | 13150) +3,87 | 10,390 
4,00 » «| 117 | 2,72 | 5,92 | 12,1 | 23,8 | 13210) +4,34 | 10,46) 
0,005 m. Na,SO,. | 0,675| 1,47 | 3,05 | 6,00 11,4 |12400) —2,05 | 9,584 
0,025, 4 . | 0,735] 1,60 | 3,35 | 6,57 12,5 |12400| —2,05 | 9,621 
0,050 ,, . | 0,816 | 1,77 | 3,68 | 7,18 | 13,7 | 12390) —2,13 | 9,656 
0,125 ,, . | 0,918} 2,01 | 4,15 | 8,19 | 15,5 | 12420) —1,94 | 9,733 
0,250 ,, 1,02 | 2,24 | 4,65 | 9,15 17,3 | 12420) —1,94 | 9,780 
0,500 ,, . | 1,17 | 2,60 | 5,50 | 10,9 | 20,7 | 12620) -0,32 | 9,996 
0,05 m. NaCl0, 0,766 | 1,69 | 3,53 | 7,07 | 13,4 | 12570! —0,71 | 9,783 
a ws 1,16 | 2,69 | 5,88 |12,0 23,2 |13110) +3,24 | 10,384 
0,50 m. KC]. . | 0,989) 2,17 | 4,60 | 9,06 17,3 | 12560) —0,97 | 9,875 
2,00 ,, 4 «| 1,18 | 2,60 | 5,62 | 11,30 | 21,6 | 12760) +0,97 | 10,110 
0,005 m. K 80, « 0,678 | 1,48 | 3,06 6,10 11,6 | 12470) —1,50 | 9,640 
0,050 ,, . | 0,803 | 1,76 | 3,67 | 7,18 | 13,7 | 12460! —1,58 | 9,706 
0,050 m. KNO, . | 0,758| 1,65 | 3,37 | 6,62 | 12,6 | 12310) —2,77 | 9,546 
1,00 . | 0,996 | 2,19 | 4,64 | 9,26 | 18,0 | 12580) —0,63 | 9,897 
0,005 m. BaCl, 0,801| 1,75 | 3,68 | 7,22 13,9 | 12520) —1,11 | 9,75! 
Se 1,06 | 2,31 | 4,86 | 9,57 18,3 | 12520) —1,11 | 9,872 
0,050 ,, 113 | 2.51 | 5,29 10,5 | 20,6 | 12730} +0,55 | 10,064 
0,125 ,, . | 1,17 | 2,67 | 5,65 |11,5 | 22,6 | 12950) +2,29 | 10,259 
0,250 ,, | 1,20 | 2,83 | 6,22 12,9 25,7 | 13440) +6,16 | 10,652 
ee 135 | 3,18 | 7,19 15,0 30,2 | 13660) +-7,90 | 10,873 
| | rm 
0,005 m. Ba(NO,), 0,813/ 1,77 | 3,66 7,25 13,9 | 12480) —1,42 | 9,725 
0,125 ,, (1,17 | 2,62 | 5,70 11,5 22,6 | 13010) +2,76 | 10,299 
Bei Lithium- und Kalium- -bzw. bei Calcium-, Barium- und 


Strontiumionen wurden nur bei einer Ionenstirke (u = 0,020 bzw. 
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5. 0,030) Versuche ausgefiihrt. Die k-Mittelwerte enthalt die Tabelle 1, 
2: und die daraus berechneten Temperaturkoeffizienten findet man in 
or der Tabelle 4. Die Caleiumionen erhéhen mit 5,34°/, den auf Natrium- 
I- ionen bezogenen Temperaturkoeffizienten. Bei Barium und Stron- 


|. tium ubersteigen die Abweichungen kaum den Versuchsfehler. 











T 
- Tabelle 6 
. - — —$_____ , 
; 15 bis | 25 bis 35 bis Abw. dA dil 
Salzkonzentration |5-—15° 25° | 35° 45° Mittel in 9, | in %/> | in %e 
. 0,10 m. NaCl. . 2,18 | 2,09 | 1,96 | 1,90 | 2,03 |-146 -—1,67 | +0,86 
y 2.08  +0,97 | +2,15 


15 +-6,46 


2,01 | —2,43 | —2,70 | —0,99 
2,01 | —2,43 | —2,54 | —0,30 
2,04 | —0,97 | —0,80 | +1,71] 


= 
~ 


¥ 


200 » »» ..-| 224) 314 | 202 


0.01 m. NaNO,. | 2,18 | 2,03 | 1,98 
. 0,05 ., » «+ | 2,18 | 2,02 | 1,98 
O00: | as. “a ) ee eee ee 


tm 
~“1 Cl 


. 
= 
- 








0.25 ., » «| 2,19 | 211 | 1,94 | 1,91 2,04 | —0,97 | —0,87 | +-2,21 
aso. oe et ae Peas tee | 90 | 2,05 | —0,49 | —0,08 | +3,28 
100 .,, » + | 2,23 |) 2,10 | 1,99 | 1,93 | 2,06; — !|+0,80 | +4,49 
200 ., » « | Sef! 2,1] 2.04 | 1,96 2,09 | +1,46  +-3,50 | +-7,46 


3,00 » +» -| 228] 2,17 | 2,04 | 
4,00 ,, rt Sen 2,33 | 2,18 2,04 | 
Mittel .... . | 2,22| 2,10 | 1,99 | 


0,005 m. 8 oe ti 2,18 | 2,08 | 1,97 | 
0,025 , me % 2,18 2,09 1,96 — 
0,050 ,, » «+ | 2,17 | 2,08 | 1,95 
0,125, 4 «| 2,19} 2,07 | 1,97 | 


2,12 | +2,91 | +4,53 | +8,72 
| | 
| | 
0,250 ,, 5 «| 2,20} 2,08 | 1,97 | 
| | 
| 


| 2,13 | +3,24 | +5,01 | +9,46 
2.06 | 


2,03 | -1,46 -1,43 | +-0,28 
2,03 | —1,46 | —1,43 | +-0,67 
2,03 | —1,46 | —1,51 | +1,04 
2,03 | —1,46 | —1,27 | +1,84 
2,04 | —0,97 | —1,27 | +-2,33 
2,05 | —0,49 | +-0,32 | +.4,59 
2,04 | -0,.97| — —- 


2.05 | —0,49 | —0,08 | +-2,26 
2,12 | +2,91 | +4,21 | +7,61 
2,08 | +097 | — 
| 

2,04 | —0,97 | —1,59 | +3,1: 
2,07 | +0,49 | +1,43 | +5 
2,06 | — — | 
| 2,04 | —0,97 | —0,87 | +-0,87 
| 205 | —0,49 | —0,95 | +-1,55 


J - il 
© to 


* 
~ 





~ 


~~ * 


0,500 » «| 323) 3,12 | 196 
Mittel oo o « - | 8319 | 300 | 1,97 | 


0,05 m. NaClO,. | 2,21 | 2,09 | 2,00 
8.00 ss » - | 2,82 | 2,19 | 2,04 | 
Mitte] 2,26 | 2,14 | 2,02 


0,50 m. KCl 2,19 | 2,12 | 1,97 


- 


2 2 


- ¥ 





coe cS 


J 


200 , » .. | 2,20] 2,16 | 2,01 
Mittel . . ... | 220/214 | 1,99 


0,005 m. K,8O, . | 2,18 | 2,07 | 1,99 
0,050, » . | 217 | 213 | 1,96 | 
| 


— ee PD oe 


* 
—-_ 
—_ 





= 


to = 


~ ~ 
© Ss 


— rw oe hee — et hee el | ete ee ee ee ll EE ee ee ee | — 
* 
~ 
an 


Mittel .....1] 2,18 | 2,10 | 1,98 | 205 |-0.49| — 
0,05 m. KNO, . | 2,18 | 2,04 | 1,96 | 1,90 | 2,02 | —1,94 | -—2,15 | +-0,73 
194 | 206; — , +. 3,56 


— 
__ - 
4 
to 


Mittl ..... | 219 1,98 | 2,04 | — 0,97 =. | 


| 
| 

100 » » -| 2290) 32,12 | 2,00 
210 | 1,96! 1,93 | 2.04 | —097 | —048 | 42,03 
j 





0,005 m. BaCl, . | 2,19 | 

0.025, ,, . | 2,18! 2,10 | 1,97 | 1,92 | 2,04 | —0,97 | —0,48 + 3,30 
0,050 ., .,, . | 2,22) 2,11 | 199/196 | 206) — 1,19 | +5,3] 
0,125 » 99 ~« | 228 | 222 | 2,04 | 1,97 | 2,10 | +1,94 | +2,94 7,35 
0,250, .  . | 2,386} 2,20 | 2,08 | 1,99 | 2,15 | +4,37 | +6,84 aT 46 
0,500 »  . | 2,36 | 226 | 2,08 | 2,02 | 2,18 | +5,86 | +8,59 |+-13,77 
Mittel Sy Pe | 2,27 | 2,15 | 2,02 | 1,97 | 2,10 | +1,94 

0,005 m. Ba(NOs)a 2,18 | 2,07 | 1,98 | 1,92 | 2,04 -0,97 | —0,80 1,76 
0,125 ,, | 904 218 | 202! 1:96 | 2.10) +194 | +3,42 | +776 


Mittel ...../] 221 | 2,12 | 2,00 | 1,94 | 2,07 | +0,49 
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In der Tabelle 5 findet man die k-Mittelwerte der in Neutral. 
salzlésungen ausgefiihrten Versuche. Die Tabelle 6 enthalt die daray: 
berechneten Temperaturkoeffizienten. Wie ersichtlich nimmt der 
Temperaturkoeffizient ab mit der Temperatur bei allen Neutra). 
salzen bzw. Konzentrationen derselben. In verdiinnten Lisungey 
(bis 0,5 norm. bei BaCl, und Ba(NO,), nur bis 0,25 norm. Saly. 
konzentration) setzen die untersuchten Neutralsalze den auf Natrium. 
ionen bezogenen (2,06) Temperaturkoeffizienten etwas (bis 2.5%) 
herab. In konzentrierten Lésungen (Na,SO, ausgenommen) wird der 
‘Temperaturkoeffizient etwas (bis 5,9°/,) erhéht. Pars!) hat bej 
anderen, von uns nicht untersuchten Neutralsalzen griéBere, bis 
-+-17°/, gehende Abweichungen gefunden. 

Bei der Reaktion 1 erhéhen die untersuchten Neutralsalze bei 
allen Konzentrationen derselben den Temperaturkoeffizienten etwas 
(bis 4,4°/,). Bei der Reaktion 8 wird der Temperaturkoeffizient yon 
den Neutralsalzen spezifisch (zwischen — 3°/, und + 5,7°/,) geindert. 

Der Broénsrep’sche F-Faktor?) hat, die Calciumionen aus- 
genommen, einen um Eins liegenden Temperaturkoeffizienten. In 
verdiinnten (bis 0,5 norm.) Liésungen von Na,SO,, K,SO, und NaNO, 
erhalt man die gleichen Resultate. In BaCl,- und Ba(NO,),-Lésungen, 
von 0,25 norm. Konzentration angefangen, iibersteigt die Abweichung 
den Versuchsfehler. Diese Daten sind in guter Ubereinstimmung 
mit den Resultaten der friiheren Arbeit.*) 


Die Aktivierungsarbeit der Reaktion 


Die Giltigkeit der ArrHENIUs’schen Gleichung 
log k = — A/4,571 T +H (3) 


bedeutet, daB log k sich linear mit 1/T andert. Um zu sehen, inwie- 
weit dies zutrifft, wurden die log k-Werte der Tabellen 1 und 5 gegen 
1/T aufgetragen. Ohne Salzzusatz bei allen Ionenstirken bzw. bei 
allen untersuchten Kationen, die Calciumionen ausgenommen, weiter- 
hin in den Lésungen aller untersuchten Neutralsalze, soweit es sich 
graphisch feststellen liBt, wurde zwischen log k und 1/T ein linearer 
Zusammenhang gefunden‘). 


') A. Parts, Acta Comm. Univ. Tartuensis 18 (1930), 1. 

2) Vgl. diesbetreffend A. vy. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 21% 
(1934), 313. Um Raum zu sparen, wurden diese Daten nicht wiedergegeben. 
*) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 313. 

*) Dabei sind wir auf folgende Weise verfahren: Bei 5 und 45°C wurde k 
wiederholt bestimmt. Die gemittelten k-Werte wurden aufgetragen und die 








i™ 


I~ 
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Tabelle 7 

u | 5—15° |15—25°/25—35°|35—45°) 5—35° |15—45° 5—45° 
0.006 Na... . | 12770 | 12710 | 12530 | 12540 | 12680 | 12600 | 12650 
o010 Na... . . | 12740 | 12800 | 12540 | 12480 | 12700 | 12610 | 12650 
0.015 Na... . . | 12760 | 12760 | 12570 12520 | 12700 | 12660 | 12680 
0.020 Na... . . | 12760 | 12770 | 12630 12500 | 12720 | 12640 | 12680 
0.030 Na... .. | 12790 | 12700 | 12600 12500 | 12700 | 12610 | 12640 
Mittel. . . . . . . | 12770 | 12750 | 12580 | 12510 | 12700 | 12620 | 12630 
h. . «+ « « « « | 12670 | 12670 | 12510 | 12430 | 12620 | 12550 | 12590 
0.020 Li... . . | 12420 | 12550 | 11990 12570 | 12330 | 12370 | 12380 
0020 K ... . . | 12650 | 12920 | 12450 | 12660 | 12690 | 12690 12690 
0.030 Sr... . . | 12720 | 13010 | 12910 | 12780 | 12880 | 12900 12860 
0.030 Ba... . . | 12890] 12830 | 12820 13030 | 12850 | 12890 = 12890 
0.030 Ca... . . | 13430 | 13350 | 13560 | 13570 | 13450 | 13690 | 13620 


Da die StoBzahl sich mit V7 proportional andert, kann die 
Gleichung (3) auch geschrieben werden: 


logk = H VT — A/4,571 T. (4) 


Nach dieser Gleichung sollte logk/V7T sich mit 1/T linear 
findern. Werden die Daten der Tabellen 1 und 5 auf die bekannte 
Weise aufgetragen, so erhilt man allgemein einen linearen Zu- 
sammenhang. 


Zur Berechnung der Aktivierungsarbeit von chemischen Keak- 
tionen wird allgemein die ArrHENIUs’sche Gleichung (3) beniitzt. 
Dabei wird stillschweigend angenommen, daf8 A unabhingig ist von 
der Temperatur. Demgegeniiber zeigt A bei den bis jetzt unter- 
suchten Reaktionen einen mehr oder weniger ausgeprigten Gang 
mit der Temperatur. 


Auf Grund von theoretischen Erwigungen kommt La Mer’) zu 
der Folgerung, daB die Aktivierungsarbeit von lonenreaktionen 
temperatur- und konzentrationsabhingig sein wird. Experimentelle 
seitrage zu dieser Frage wurden in friiheren Arbeiten gegeben®*). 


Linien iiber diese zwei Fixpunkte gezogen. Die bei 15, 25 und 35°C erhaltenen 
k-Werte wurden erst nachher eingetragen. Sie lagen unregelmaBig um die Ge- 
rade. Nur bei Calciumionen konnte eine einseitige Abweichung beobachtet 
werden. 

‘) V. K. La Mer, Journ. chem. Phys. 1 (1934), 289. Die Besprechung 
der Arbeiten von La Mer und anderen Fachgenossen wird an einer anderen Stelle 
vegeben. 

*) A. v. Kiss u. I. BossAny1, Rec. Trav. Pays-Bas 47 (1928), 619; 58 
(1934), 903; Acta Chem. Min. Univ. Segediensis 3 (1934), 99; Av. Kiss u. 
P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305. 
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0.10 m. NaCl . 
20 os 
Mitte! . 


0,01 m. NaNO, 
0,05 ., * 
0,10 

0,25 

0,50 

1,00 

2,00 

3,00 

4.00... 

Mitte! . 


0,025 
0,050 
0,125 
0,250 
O500  ., 
Mittel. . 


0,05 m. NaClo, . 


3.00. 
Mitte! . 

0.50 m. KCl 
 - 
Mittel. . 


0,005 m. K,80O, . 


0.050 ,, 
Mittel. . 


0,050 m. KNO, 
1,000 
Mittel . 


0,005 m. BaCl, 
See 
0,050 

0,125 

0,250 

O.500  ,, 
Mittel. . 


0,125 
Mitte! . 


0,005 m. Na,SO,. 


0,005 m. Ba(NO,), 


12380 


. | 12840 


12610 
12420 


| 12390 | 
12460 © 


12490 


_ | 12770 


12780 
12850 
13080 


| 13420 
. | 12720 | 
_ | 12380 
12370 


12320 


12470 | 


12510 


._ | 12760 | 
. | 12490 
. | 12590 | 
. | 18380. 
. | 12990 | 


12500 | 


12650 


. | 12580 | 
12420 


12480 


| 12450 
| 12370 


12530 
12450 


. | 124380 
. . | 12390 
. | 126990 
. . | 13120 
. | 13650 
. | 18630 
. | 12990 
| 12550 
= 12820 
. « | 12690 














Tabelle 8 
12320 | 12260 
12930 12810 
12630 | 12540 
12240 12300 
12180 12260 | 
12630 12370 
12610 12200 
12720 12310 
12650 | 12560 
13150 13020 — 
13200 13030 
13260 | 13050 
12730 | 12510 
12450 | 12340 
12600 | 12280 
12520 | 12200 
12360 | 12390 
12450 | 12340 
12770 | 12470 
12490 | 12340 
12560 | 12680 
13330 | 12700 
12950 | 12690 
12810 | 12380 
13140 | 12730 
12980 | 12560 
12390 | 12580 
12530 | 12280 
12460 | 12430 
12180 | 12310 
12800 | 12610 
12490 | 12470 
12670 | 12290 
12680 | 12360 
12710 | 12500 
12780 | 12970 
13430 | 13360 
13910 | 13380 
13030 12640 
12380 | 12380 
13250 | 12860 
12820 | 12620 





12490 | 


12780 


' 
' 


12640 | 


12010 | 


12210 
12480 
12590 
12510 
12780 
13080 
13320 
13150 
12750 


12490 
12440 
12560 
12420 
12390 
12470 
12460 


12390 
12850 
12620 


12540 
12610 
12580 


12490 
12540 
12520 


12450 
12930 
12690 


12750 
12650 
13080 
13140 


13340 | 
13610 | 


13090 


12700 
13080 











12890 | 


12310 | 


12860 
12590 


12320 | 
12280 | 


12480 
12440 


12600 | 


12660 


13000 | 


13110 
13250 
12650 


12390 
12420 
12330 
12410 
12440 
12670 
12540 


12600 
13250 
12930 


12560 
12880 
12720 


12460 
12360 
12410 


12290 
12640 
12470 


12400 
12460 
12630 
12660 
13470 
13640 





| 
| 


12880 | 


12410 
12980 
12690 


12390 
12870 
12630 
12180 


! 
| 
' 
| 


12210 | 


12490 
12470 
12520 
12660 
13080 
13180 
13150 
12660 


12430 
12440 
12410 
12390 
12400 


12580 | 


12430 


12560 
13080 
12820 


12586 
12520 
12550 


12480 


12540 | 


12510 


12310 
12720 
12540 


12570 
12560 
12760 
12950 
13370 
13790 





13000 | 


12510 
13070 
12790 


— 


Salzkonzentration | 5—15° |15—25°|25—35°|35—45°| 5—35° |15—45° 5450 


1242 
12860 
12650 
12240 
12260 
12490 
12480 
12580 
12690 
13020 
13150 
13220 
12680 


12420 
12430 
12380 
12410 
12420 
12620 
12450 


12570 
13160 
12870 
12560 
12770 
12670 


12460 
12450 
12470 
12310 
12710 
12540 
12530 
12520 
12740 
13000 
13440 
13650 
12980 
12480 


13000 


2760 


In den Tabellen 1 und 5 findet man die nach der Gleichung (5) 
A- und H-Werte. Ohne Salzzusatz in Gegenwart von 
Natriumionen bleibt 4A zwischen den Ionenstarken 0,0060 und 0,050 
Dies zeigen die-auf~den Mittelwert (A = 12660) be- 
zogenen und in Prozenten angegebenen Abweichungen (Tabelle |, 


berechneten 


konstant. 
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Abw.-°/)). Aus den Versuchsdaten von Parts") erhilt man einen 
mit 3,9°/, niedrigeren (12290), als unserer (12660) Wert. Die Kalium- 
ionen lassen A unverandert, die Lithiumionen setzen herab und die 
sweiwertigen Baryum-, Calcium- und Strontiumionen erhdhen die 
Aktivierungswarme. 


Alle untersuchten Neutralsalze in ihren verdiinnten Lésungen 
(bis 0,5 norm.) setzen A etwas (bis 3,3°/,) herab (Tabelle 5 Abw.-®/,). 
Gleich verhalten sich Na,SO, und KNO, sogar in ihren konzen- 
trierteren Lésungen. Von den iibrigen untersuchten Neutralsalzen 
wird A in konzentrierten Lésungen erhéht. Der Konzentrationsgang 
von A macht bei NaNO, und BaCl, etwa 10°/, aus. So verhalten sich 
die Neutralsalze ganz spezifisch. Parrs hat bei allen von ihm unter- 
suchten Neutralsalzen und bei jeder Konzentration derselben fiir A 
einen héheren Wert als ohne Salzzusatz erhalten. So sind seine 
Resultate von unseren etwas abweichend. Die Ubereinstimmung 
ist noch gut zu nennen, die Abweichungen in den A-Werten bleiben 
nimlich innerhalb 3°/,. 


Bei der Reaktion 1 haben wir in Salzlésungen immer einen 
héheren (bis 5,2°/,) A-Wert erhalten als ohne Salzzusatz. Bei der 
Reaktion 3 stehen uns nur in konzentrierten Salzlésungen Daten zur 
Verfigung. Die Abweichungen schwanken zwischen 3°/, und 
+.6,7°/, und sind ganz spezifisch. 


Um die Anderung von A mit der Temperatur zu zeigen, wurden 
die A-Werte zwischen 10°C Temperaturintervallen berechnet. Wie 
ersichtlich (Tabellen 7 und 8) sind zwischen 5—15°C die A-Werte 
alleemein gréBer als zwischen 835—45°C. Ein allmahliches Abnehmen 
ist bei den zwischenliegenden Werten nicht zu beobachten. Diese 
schwanken naémlich wegen der Versuchsfehler unregelmiBig. So 
wurden die zu verschiedenen Konzentrationen gehérigen A-Werte 
bei einem Salze intervallweise gemittelt. Aus diesen Daten ist zu 
ersehen, daB zwischen 25—35°C A ein Minimum haben wird. Ferner 
wurden die A-Werte zwischen griBeren Temperaturintervallen be- 
rechnet. Wie ersichtlich ist A zwischen 5—35°C allgemein griéBer 
als zwischen 25—45°C. Ohne Salzzusatz in Gegenwart der zwei- 
wertigen Kationen, weiterhin in BaCl, und Ba(NO,),-Liésungen ist A 
zwischen 5—15° und 5—35° C kleiner als zwischen 35—45° und 
25—45°C, 











') A, Parts, Acta Comm. Univ. Tartuensis 18 (1930), 1. 
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Bei der Reaktion 1 war eine Abnahme von A mit der Temperatur 
zu beobachten. Bei der Reaktion 2 nimmt A etwa zu mit der Tempe- 
ratur. Bei der Reaktion 3 nimmt die Aktivierungsarbeit etwas ah 
mit der Temperatur. Die angefiihrten Versuchsdaten weisen ein. 
stimmig darauf hin, dab bei den von uns bis jetzt untersuchten 
Reaktionen der lineare Zusammenhang zwischen log k und 1/T nicht 
genau erfillt wird. Zur Feststellung der Abweichungen muB8 die 
Genauigkeit der MeBmethode noch gesteigert werden. In dieser 
Richtung sind Versuche im Gange. 

Die Gleichung (8) von ArRHENIUs gibt nur richtige A-Werte, 
wenn die in H vereinten GréSen unabhingig sind von der Tempe- 
ratur. Enthalt H temperaturabhingige GréBen, was ohne Zweife| 
besteht'), so kommen die unbekannten Temperaturfunktionen von 
diesen GréBen in A herein. Auch nach der Gleichung (4) gerechnet, 
eliminiert man nur die Temperaturinderung der StoBzahl, was nur 
wenig ausmacht. Dementsprechend erhalt man unrichtige Werte 
fir A. So kénnen wir auch von der Warmekapazitaét der Aktivie- 
rung”) ein verfailschtes Bild bekommen®). 

Die BrOnstep’sche*) Aufspaltung der Geschwindigkeitskonstante 
beachtet, kann man formal sowohl A als auch H der ArRHENIvs- 
schen Gleichung (3) zerlegen®). 


log hF = — (A, + A,)/4,571 T + (Hp + H,). (5) 


Dieses Verfahren ]4Bt erkennen, in welchem MaBe A und H von 
Neutralsalzen geindert werden. 

Wie ersichtlich (Tabellen 4 und 6 dA®/, baw. dH®/,), andert 
sich H viel stirker als A. Dies bedeutet, daB von den Neutralsalzen 
vorwiegend die Anzahl der zur Reaktion fiihrenden Zusammen- 
stéBe geaindert wird. Die Durchmusterung der in Prozenten an- 
gegebenen Abweichungen laéBt erkennen, daf kein einfacher Zu- 
sammenhang zwischen diesen beiden GréBen der ARRHENTUS’schen 


') J. A. CurisTIANsSEN, Z. phys. Chem. 113 (1924), 35. 

*) V. K. La Mer, Journ. chem. physique 1 (1934), 289. 

*) Da die Temperaturabhangigkeit von A bei Ionenreaktionen erfahrungs- 
gem&B allgemein klein ist, sind wir geneigt anzunehmen, daB die Temperatur- 
funktionen der einzelnen Faktoren sich teilweise kompensiert haben. 

*) J. N. Brénstep, Z. phys. Chem. 102 (1922), 169. 

5) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305. Dieses 
Verfahren ist auch nach den Auseinandersetzungen von V. K. La MEr, Journ. 
chem. physique 1 (1934), 289 und J. A. CurIsTIANSEN, Z. phys. Chem. 118 
(1924), 35 berechtigt. 
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Gleichungen besteht. So viel ist aber schon jetzt zu ersehen, daf die 
Aktivierungsarbeit nicht immer herabgesetzt wird, wenn die Ver- 
suchsbedingungen die Geschwindigkeit der Reaktion erhéhen. 


Zusammenfassung 


Es wird die Geschwindigkeit der Acetylglycolat- und Hydroxyl- 
ionenreaktion ohne Salzzusatz in verdiinnten Lésungen und in ver- 
schieden konzentrierten Lésungen von NaCl, NaNO,, NaClO,, 
Na,SO,, KCl, KNO,, K,S0,, BaCl, und Ba(NO,), bei 5°, 15°, 25°, 
35° und 45°C gemessen. 

Die BroOnstep-DEBYE-HUcKke.’sche Gleichung wird in Gegen- 
wart von Natriumionen zwischen den Ionenstirken 0,0014 und 
0,030 bei den Temperaturen 5°, 15°, 25°, 35° und 45° befolgt. 


Ohne Salzzusatz in Gegenwart von Natriumionen ist der 
vaAN T Horr’sche Temperaturkoeffizient zwischen den lonenstirken 
0,0014 und 0,030 unabhingig von der Ionenstirke der Lésung. 

Die Lithiumionen setzen den Temperaturkoeffizienten herab, die 
Caletumionen erhéhen ihn. 


In verdiinnten Lésungen setzen die untersuchten Neutralsalze 
den Temperaturkoeffizienten etwas (bis 2,5°/,) herab. In ihren kon- 
zentrierten Lésungen verhalten sich die untersuchten Neutralsalze 
spezifisch. 

Die Temperaturkoeffizienten nehmen allgemein ab mit der 
Temperatur. 

Der Temperaturkoeffizient des Broénsrep’schen  kinetischen 
Aktivitatskoeffizienten ist nahezu Eins. 

In NaNO,-Lésungen, von 1 norm. Salzkonzentration angefangen, 
besteht bei jeder Temperatur ein linearer Zusammenhang zwischen 
Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante und Salzkonzentration. 

Ohne Salzzusatz andert sich bei allen Ionenstarken bzw. in Salz- 
losungen bei allen Konzentrationen der beniitzten Neutralsalze 
log k linear mit 1/T. 

Ohne Salzzusatz wird in Gegenwart von Natrium- und Kalium- 
ionen fiir die Aktivierungsarbeit der Reaktion zwischen 5—45°C 
im Mittel der Wert 12660 cal gefunden. Calciumionen erhéhen mit 
5,6°/) die Aktivierungsarbeit. 

Die beniitzten Neutralsalze in ihren verdiinnten Lésungen setzen 
die Aktivierungsarbeit etwas (bis 3,3°/,) herab. In ihren konzen- 
trierten Lésungen verhalten sich die Neutralsalze ganz spezifisch. 
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Die Aktivierungsarbeit nimmt allgemein etwas ab mit de 
7 r 
‘lemperatur. 
Von Neutralsalzen wird H starker als A geaindert. Es beste 
it 
aber kein einfacher Zusammenhang zwischen diesen beiden Grifen 
der ArnRHENIUS’schen Gleichung. 
Die nach der ARRHENIUs’schen Formel berechneten und experi- 
| 
mentell gefundenen k-Werte stimmen miteinander gut wberein. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), Zweites Chemisches Institut der Universitit, 
Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1935. 
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Untersuchungen am System Ca0-Si0,-H,0 


Von R. NacKen und R. Mosesacu 
Mit einer Figur im Text 


Kine fiir den AbbindeprozeB im Portlandzement wichtige Ver- 
bindung ist das Tricalciumsilikat 3CaO-SiO, = Ca,SiO,. Unter den 
hekannten Kalksilikaten ist es die, welche relativ rasch und voll- 
stindig mit Wasser reagiert. Ihr gegeniiber ist das Orthosilikat 
2CaO-SiO, eine trige reagierende Verbindung und die Stabilitit 
des Wollastonits (CaSiO,) in der Natur zeigt, daB das Metasilikat 
von Wasser auch in langen Zeitriumen kaum angegriffen wird. Ks 
erschien daher angebracht, als Ausgangsmaterial fiir Gleich- 
gewichtsuntersuchungen das Tricalciumsilikat zu wihlen. 
In letzter Zeit sind mehrere Arbeiten erschienen, die Reaktionen 
zwischen diesem Silikat und Wasser zum Gegenstand haben. Hervor- 
zuheben ist die Arbeit von H. Kitnn und A. Mann (1934)'), weiter 
die Untersuchungen von B. Tavascr (1933)*). Wir haben diesen 
Gegenstand erneut aufgegriffen, weil sich die friiheren Untersuchungen 
nicht eindeutig miteinander in Verbindung bringen liefen. 


Mikroskopische Vorversuche 


Bringt man die Kalksilikate mit Wasser zusammen, dann be- 
ginnt die Hydrolyse in den obersten Schichten. Bei den kalkirmeren 
Ortho- und Metasilikaten kommt die Reaktion bald praktisch zum 
Stillstand, da sich eine Zersetzungshaut um die Korner legt und das 
Innere vor weiterem Angriff durch das Wasser schiitzt. Daher sind 
diese Verbindungen zu Gleichgewichtsuntersuchungen nicht geeignet. 
Ganz anders verhilt sich das kalkreiche Silikat 3CaO-SiO,. Fein- 
gepulverte Proben reagieren in wiBriger Lésung vollstindig, so dab 
nach einigen Tagen auch im Inneren der Korner kein unzersetzter 
Kern mehr zu sehen ist. Unter dem Mikroskop laBt sich dieser Vor- 
gang sehr gut verfolgen: es entstehen, von allen Seiten her vordringend, 


1) H. Kitux u. A. Mann, Kalziumsilikathydrate. Tonindustrie-Zeitung 58, 
862f. mit ausfiihrlicher Ubersicht iiber die Arbeiten auf diesem Gebiet. Berlin 1934. 
*) B. Tavascr, Ann. chim. appl. 28 (1933), 413. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 1] 
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sich verbreiternde Séume, der schwach doppeltbreche’ le unzersetzto 
Kern verkleinert sich immer mehr und ist nach einiger Zeit yo)). 
kommen verschwunden. Messungen unter dem Mikroskop gestatten 
annihernde Bestimmmungen, aus denen hervorgeht, daB das feinste 
Pulver (Durchmesser eines Korns 10) nach 8 Tagen vdllig um.- 
gewandelt ist. Die Neubildungen sind wasserhaltige Kalksilikate. 
deren quantitative Zusammensetzung aus solchen mikroskopischep 
Beobachtungen nicht ermittelt werden kann. Bemerkenswert ist, 
daB bei langerer Einwirkung des Wassers sich haufig eine weitere 
teaktion zeigt, die sich durch das Auftreten eines neuen Saumes 
in den schon zersetzten Kérner verrit. Man gewinnt den Eindruck, 
als ob sich die Eimwirkung des Wassers stufenweise abspiele. 
Der zweite Saum dringt wie der erste allmahlich vor. Das Auftreten 
einer Grenze beweist, da zwei optisch verschiedene Phasen an- 
einandergrenzen. Es ist anzunehmen, daB die spater einsetzenden 
Reaktionen zu kalkirmeren, aber wasserreicheren Silikaten fiihren. 

Versucht man die Zersetzungsprodukte mit Methylenblau an- 
zufiirben, so tritt eine ausgesprochene Blaufarbung nicht auf. Viel- 
mehr bleiben die K6érner blaB blaurot, ein Zeichen dafiir, daB die 
Reaktionsprodukte kalkhaltig sind. Erst bei schwachem Ansiuern 
verlieren sie allen Kalk und werden zu Pseudomorphosen aus reiner 
Kieselsiure, die sich dann mit Methylenblau intensiv blau farbt. 
iis sei darauf hingewiesen, daB bei der Zersetzung der Koérnchen eine 
Volumeninderungunter dem Mikroskop selbst bei 8300facher Vergribe- 
rung linear nicht zu erkennen ist. Die Umbildung des Tricalciumsilikats 
in kalkirmere wasserhaltige Silikate verlauft pseudomorphosenartig. 
Ks ist eine typische topochemische Reaktion, bei der die Phasen- 
neubildung aus dem Ausgangsmaterial an Ort und Stelle erfolgt. 

Aus diesen mikroskopischen Versuchen geht hervor, daf die 
Reaktionen zwischen Tricalciumsilikat und Wasser zur Bildung be- 
stimmter Phasen fiihrt. Die Zusammensetzung dieser Phasen labt 
sich indessen nur durch systematische Léslichkeitsversuche fest- 
stellen. 

Untersuchungsmethoden 


Fir Léslichkeitsuntersuchungen standen gréBere Mengen sorgsam 
hergestellten Tricalciumsilikats zur Verfiigung, welches wir dem 
Entgegenkommen des Herrn Dr. E. HarGerMann verdanken, der 
dasselbe im Versuchslaboratorium des Vereins Deutscher Portland- 
zementfabrikanten in Karlshorst“hergestellt hat. Die Analyse dieses 
Materials ergab 73,47 Gew.-°/, CaO und 26,53 Gew.-%, SiO,, also 
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die Zusammenetzung 2,97 CaO-18i10,. Die mikroskopische Priifung 
zeigte, daB das Material einheitlich war und aus stark lichtbrechenden, 
schwach doppeltbrechenden Kérnchen bestand, deren extreme 
Brechungsquotienten im Na-Licht n, = 1,717 + 0,002 und n, =1,721 
0,002 waren. Verunreinigungen anderer Art wurden nicht ge- 
funden. 

Nachdem so die Forderung nach einwandfreiem Ausgangs- 
material erfiillt war, konnte zur Ausarbeitung des Zustandsdiagramms 
geschritten werden. Zu diesem Zweck wurden genau abgewogene 
Mengen des Silikats mit abgemessenen, kohlensiurefreien Wasser- 
mengen lingere Zeit in GefaéBen aus bestem Jenaer Glas geschiittelt. 
Sie waren so eingerichtet, daB nach Beendigung der Versuche die 
Lésung durch einen Goochtiegel abgesaugt werden konnte, ohne dab 
wihrend dieser Zeit die Kohlenséiure der Luft mit der Liésung in 
Bertthrung kam. Auf diese Weise war es méglich, Lésung und Boden- 
kérper quantitativ zu trennen. Wegen der geringen Kalkléslichkeit 
wurden nie weniger als 250 cm* in Anwendung gebracht. 

Die Bestimmung des Kalkgehalts der Lésungen erfolgte auf 
gewichtsanalytischem Wege durch Fallen mit Ammoniumoxalat, 
Filtrieren und Gliihen des Niederschlages bis zur Gewichtskonstanz. 
Die Analyse des Bodenkérpers wurde nach dem Gliihen desselben 
durch Abrauchen mit FluBsiure und konzentrierter Schwefelsiure 
bewerkstelligt. Das Calcium wurde nach schwachem Gliihen als 
Calciumsulfat gewogen, aus welchem die Menge des CaO und der 
Kieselsiure berechenbar war. Von der titrimetrischen Bestimmung 
des Kalkes wurde der vielen Fehlerquellen wegen abgesehen. Es er- 
gaben sich stets genaue und gut iibereinstimmende Analysenresultate. 


Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung und Konstanz der Resultate 


Die zuerst zu lésenden Fragen nach der Geschwindigkeit 
der Gleichgewichtseinstellung und der Konstanz der Resul- 
tate unter verschiedenen Versuchsbedingungen, wurden 
folgendermaBen behandelt. Silikat und Wasser wurden bei 20°C in ver- 
schiedenen Mengenverhiltnissen und verschiedenen absoluten Mengen 
zusammengebracht und auch verschieden lange geschiittelt. Wie in 
Tabelle 1 zusammengestellt ist, enthalten die Systeme einer Serie 
auf 1000 em? Wasser 1,6170 g Ca,SiO,;. Fiir die einzelnen Versuche 
wurden 1000, 500 und 250 cm* Wasser verwandt. Nach dreitigiger 
Schiitteldauer zeigte sich im wasserreichsten System ein Kalkgehalt 
von 0,358 g Ca0/1000 em? H,O. Das System mit 500 em* Wasser 

11* 











164 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 


Tabelle 1 
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Analyse 


Direkte 


Daraus berechnete 


Zusammensetzung 


Geléste 


Menge 
CaO auf 


Geléste Menge 


Tempe- 
ratur 


Substanzmengen der Versuche 


des 


Bodenkérpers 


Schiittel- 
dauer 


des 


Bodenkérpers 


CaO 


in °C 


des H.O 


in Tagen 


- 


1000g¢ H,O 


gCa,Si0,/1000¢ H,O 


g Ca,SiO,/g H,O 


1,96 CaO-1 SiO, 


1,90 CaO.1Si0, 


0.4360 g 


0,1090 g 250 g H,O 


26 


1.6160 


0.4040 250 


1,1912 g CaO + 


0.4248 g SiO, 


2,10 CaO-1 SiO, 


Pa _ 
“a 
RnR TR 
i Bae 
© | 0 
=| © 
ee | 
xia 
ae] 
io & 
© 
®D 
af> 


0,4360 g 


0,0358 g/100 g H,O| 0.3 


0,0436 g 100 g H,O 
0,0728 g/250 g H,O 
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3.11 CaO-2Si0, 


3,07 CaO -2Si0, 


0,2912 ¢g 


21 


20 


0,8100 = 


042025 /250 


0,5956 g CaO + 


0,2124 g SiO, 


O.8084 





0,3020 g 
0.2880 


2,95 CaO-2 SiO, 


0,0302 g/100 g H,O 
0,0576 g/200 g H,O 


10 


0.4042 /500 


3,10 CaO-2S8i0, 





3,08 CaO-2Si0, 


21 


0,808 


(0,8080/1000 


wurde 10 Tage, das mit 
250 cm*® 26 Tage lang ge. 
schittelt. Fir beide erga} 
sich das itbereinstimmende 
Resultat von 0,436 ¢ CaQ 
1000 em* H,O. Es geht da- 
raus hervor, dab nach drei- 
tigigem Schiitteln der Grenz- 
wert beinahe, nach 10tagiger 
Schiitteln bestimmt erreich 
wird, dennein 26tagiges Schiit- 
teln iibt keinerlei Hinflug 
mehr aus. Es hat sich also 
zwischen Liésung und Boden- 
kérper ein Gleichgewichts- 
gustand eingestellt. Unter 
der berechtigten Annahme, 
da8 Kieselsiure nicht in 
Lésung geht, kann man die 
Zusammensetzung des Boden- 
kérpers errechnen, fir den 
sich das Molekilverhiltnis 
CaO: S10, = 1,90: 1 
Kine Kontrollanalyse des 
durch Abfiltrieren von der 
Lésung gewonnenen Boden- 
kérpers ergab das Verhaltnis 
CaO: Si0, = 1,96: 1. Es ist 
also in allen 8 Fallen aus dem 
Tricaleiumsilikat je ein Mole- 
kiil CaO in Lésung gegangen. 

Kine zweite Versuchreihe 
bei 20°C wurde mit einem 
anderen Verhaltnis des Was- 
sers zum Bodenk6érper an- 
gesetzt, indem auf 1000 cm* 
Wasser 0,8080 g Ca,S10; ge 
bracht wurden. Die einzelnen 
Versuche selbst enthielten 


ergibt. 


das gleiche Mengenverhiltnis 
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CaO: H,O, aber wiederum 1000, 500 und 250 em* Wasser. Die Systeme 
mit 1000 und 250 em® Wasser wurden je 21 Tage lang geschiittelt; die 
Léslichkeitsbestimmung ergab 0,2880 g CaQ/1000 g H,O und 0,2912 g 
(a0/1000 em? H,O. Der Versuch mit 500cm* Wasser wies nach 
10tagiger Schiitteldauer eine Kalkléslichkeit von 0,3020 g CaQOQ/ 
1000 g H,O auf. Die Ubereinstimmung der Resultate der 3 Versuche 
liegt innerhalb der analytischen Fehlergrenze. Auch hier ist aus 
dem Bodenkoérper jedesmal die gleiche Menge CaO in Liésung ge- 
gangen. Eine Umrechnung ergibt, dafS im nunmehr vorliegenden 
Bodenkérper ein Mengenverhiltnis von CaO: SiO, sich eingestellt 
hat, das dem Zahlenwert 3:2 entspricht. Es ergeben sich Zahlen 
wie 3,10:2, 3,07:2 und 2,95:2, in bester Ubereinstimmung mit 
der direkten Analyse des Bodenkérpers, fiir den 3,08: 2 und 38,11: 2 
gefunden wurde. 

Aus diesen zwei Versuchsserien geht einwandfrei hervor, dal 
etwa nach 10 Tagen intensivsten Durchschiittelns eine Sittigungs- 
konzentration erreicht wird, welche unabhingig von den absoluten 
Mengen der eingewogenen Ausgangskérper ist, dagegen abhingig 
von den relativen Mengen Tricalciumsilikat und Wasser. Wie an 
anderer Stelle gezeigt wird, betrigt bei 20°C die Siattigungskonzen- 
tration fiir Calciumhydroxyd 1,2100 g CaOQ/1000 em* H,O. In der 
ersten Serie enthalt jedes System 1,1912 g CaQ/1000 cm® H,O, in 
der zweiten nur die Hialfte, 0,5956 g CaOQ/1000 em? H,O. In beiden 
Fallen kénnte also div vorhandene Wassermenge den im System be- 
findlichen Kalk restlos lésen. In dem einen Fall sind aber nur 
0,4360 g CaO statt 1,1912 g¢ CaO in Lésung gegangen, also nur ein 
Drittel, im zweiten Fall 0,3020 g CaO statt 0,5956 g¢ CaO, also rund 
nur die Halfte der vorhandenen Kalkmenge, dem vierten ‘Teil der 
Kalkléshchkeit entsprechend. 

Aus den beiden Versuchsserien geht hervor, dab sich Gleich- 
gewichte einstellen, die abhingig sind vom Mengenverhiltnis der 
reagierenden Stoffe. Infolgedessen konnte der Versuch, einen wesent- 
lichen Teil des Zustandsdiagramms zu ermitteln, vorgenommen 


werden. 
Das Zustandsdiagramm CaO0-Si0,—-H,0 


Die beiden Versuchsreihen ergeben 2 Punkte der Léslichkeits- 
linie im System CaO-SiO,-H,O. Nach denselben Uberlegungen 
wurden nunmehr eine gréBere Anzahl von Sittigungskonzentrationen 
fur 20°C ermittelt. In der Tabelle 2 sind die im einzelnen unter- 
suchten Systeme und die Versuchsresultate zusammengefaBbt. Zur 
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Substanzmengen Substanzmengen 
der Versuche auf 1000 g Wasser 
Analyse d. rein. StoffesCa,SiO, | 
250 em*® H,0-+-0,0505 g Ca,Si0, 0,2020 g Ca,Si0, = . 
0,149 g CaO + 0,053 g SiO, 
: | - 0.4040 g Ca Si0; 
250 em3 1 () r » 3 
250 cm® H,O-+4-0,1010g Ca, SiO, 2978 g CaO-+ 0, 1062 ¢ g SiO, 
250 em® H,O +-0, 1012 g Ca, SiO, 0,4048 g Ca, SiO; 
ie -01h1h o Ca. Sic [06060 g Ca,Si0, = ae 
250 em® H,O-+-0,1515 g Ca, SiO, 0.4464 ¢ CaO-+.0,1596 g SiO, 
s ~ ‘ +: 0.8100 Lv Ca SiO — 
IN} am? j 90?) o Ca.s 5. 3 5 i 
200 em" Hx0-+0,2029 g CasSiOs) ” 9 5956 g CaO-+0,2124 g Si0,| 
500 cm® H,O+-0,4042 g Ca,Si0, 0,8084 g Ca,SiO; | 
1000cem* H,0+0,8080 gCa, SiO, 0,8080 g Ca,SiO, 
, 1,0030 g Ca,SiO,; = 
250 em? H., 2508 g Ca,S _ : . vs 
250 cm" H,O-+-0,2508 gCa,Si0,, ‘| 0,7392 g CaO 10,2640 g SiO, 
1,2200 g Ca,SiO, = 
rp 3 "Clef g51U5 
250 cm" H,O-+0,3050 gCa,5i0, 0,8990 g CaO-+-0,3210 g SiO, 
° '  o:r 1,6160 g Ca,Si0,; | 
» — | y h 3 
250 cm® H,O +-0,4040 g Ca, SiO, 1.1912 ¢ CaO +. 0.4248 g SiO, 
500 om? H,O-+-0,8080 2 Ca, SiO, 1,6160 g Ca,Si0,; 
1o00em® H,O +1,6170g¢Ca,Si0, 1,6170 g Ca,Si0; 
we 2.2800 g Ca,SiO, = 
3 y N 3 ° ° 
250 em" H,0-+0,5700 g CasSiOs"") e800 g Ca0-+-0,6000 g SiO, 
500em*® H,O+-1,1408 g Ca,Si0, 2.2816 g Ca,Si0, 
, = sp, 3,3900 g Ca,SiO, = 
» m2 , 3 
250 em® H,0+0,8470 g Ca,Si0, * 2.4980 g CaO -+.0,8920 g 
250 em® H,O-+-0,5700 g Ca, SiO, 2,2800 g Ca,Si0, | 
mit Kugeln geschiittelt | 1,6800 g CaO0+0,6000 g SiO, 
250 cm? H,O-+-0,5500 g Ca, SiO, 2,2000 g eee 
mit Kugeln geschiittelt 1,6210 ¢g CaO-4 0,579 g SiO, 
250em*®H,0+0,8600¢ 8-Ca,Si0, 3,4400 g C a,Si0, : 
(B,O,-haltig) 2.2400 g CaO+ 1,200 g SiO, 
-o » ‘ +: . 
250cm®H,0+0,4304g7-Ca,Si0, 1,7216 g Ca,SiO, 


1,1210 g CaO-+0,6006 g SiO, 














1) Aus einer gegliihten Menge des Bodenkérpers bestimmt. 


100 cm 


a - m 
_ en 
SHoH/| € & | 
2 = ~ z= &O Geldste 
pa" | $8 |x 
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0.0776 2 
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20 18 oo en! 
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ditt ddd er 
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| OO0 
20 26 0,1 OF om! 
| 250) om 
0,0436 g 
= 10 100 em’ 
‘é ~ 0.0358 g 
21,5 | 3 100) ont 
ee . 1342 g 
20 31 950 om’ 
o« 0.0502 g 
22 I4 100 em 
' | 0.1806 g 
* | 31 250) em’ 
0,2478 g 
re | ‘ - 250 en 
0.2162 2 
18 18 g 
“| eo. 10,0203 g 
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in 


Ste 


lenge 


mene 


CaQ/1 Lit.-Lés. 


- 1388 
em? 


BB 1956 
em?}| 


11912 
em! 


2996 
hem! 


2912 
3020 


2880 
3104 


3220 


4360 


1.4360 


1,358 
1.5368 
5020 
1.7224 
99]2 
SOAS 
12030 


12020 


mn 

















Daraus berechnete | Direkte Analyse 
: _ des Bodenkérpers in g 
Zusammensetzung | 
1s Bodenkérpers || 
-_ - CaO Sid, _—-+#AO 
< (0,12990,0469 — 
0,2 CaO+1 SiO, | | 
1,009Ca0-1 SiO, 0,0026 0,0028 00012 
0,0032 .0,0034 —0,0036 
| | 
1,06Ca0-1Si0, —0,00630,0065 00,0058 
2,92 Ca0-28i0, | | 
3,07 CaO -28i0, 0,0235 0,0161 0,0178 
2,95 CaO0-2S8i0, | | 
} 
3,10 Ca0-28i0, 0,0990,0,0684) —0,0329 
3,48Ca0-2Si0,= | #=|  # | 
3Ca0-2Si0,+ | 
2CaQ-158i0, | 





1,93 CaO-1S8i0, | | | 





| [0.0528 0.0204 0.0232 








1,90 CaO-158i0, | 0,01730,0006 0,0058 

1,90 CaO-15S8i0, 

2,10 Ca0-18i0, | | Bodenkérper | 
serewein, pimaleaed ann 
2,10 Ca0-1Si0, | 

2,12 Ca0-18i0, »\i48|0.0718 0,0844 *) 
aaaim, Wee =, 


2,80 Ca0-28i0, | | 


SiO, l Bodenkérper 


2,97 CaO-1 SiO, 3Ca0-Si0, 


0,995CaO-1Si0,- 
| 1,43 H,O 
1Ca0-1 Si0,-3,5H,0 
1,05CaO-1Si0,- 
2,97 H,O 


CaO-SiO,- 
15 H,¢ ) 


CaO -Si0,-3H,O 


3 Ca0-2 Si0,- 


xH,O 

1,555 CaO-1Si0,- 3Ca0-2 Si0,- 
| 3,7 H,O 8 H,0O 

| 3 CaQO-2 SiO,: 
x H,O 

1,54 CaO-1 Si0,- 3 CaO-258i0,- 
1,57 H,O 3H,O 


| 
| 


2 CaO-SiO,- 
xH,O 
1,96 CaO-15i0,- 

2,1 H,O 2CaO-Si0,- 

1,96 CaO-15i0,- 2H,O 

2,01 H,O 

2CaO-dSi0,- 

x H,O 


0,0290/0,3244 g 2,10 CaO-15i0,- 2 CaO-SiO.,-H.O 
‘ ‘ 3° 2 


0,97 H,O * 


2,00 CaO+-1Si0,+ . 
1,15 H,O ~ 


2Ca0-Si0,-xH,O 


CaO-Si0,-H,O 


2,15 CaO-18i0,- | 
| 3,9 H,0) 


1,13 CaO-1Si0, 


2Ca0-Si0,-4 H,O 


Ca0-SiO,+x H,0 


| etwa 3Ca0- 
25i0,-x H,O 


*) Aus 0,3010 g des noch hydratisierten Bodenkérpers erhalten. 
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graphischen Darstellung nimmt man _ statt Dreieckskoordinatey 
zweckmaBig rechtwinklige und bezieht alle Systeme auf den kon- 
stanten Wassergehalt von 1000 cm* H,O. Auf der Abszisse sind die 
Systeme Kalk und Wasser, auf der Ordinate die Systeme Kieselsiure 
und Wasser aufgetragen (Fig. 1). 


LW 


1 0-9 1 


YW +- 
iA 














Lb ti WwW ag 2 W 7 
Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems CaO-SiO,-H,O bei 20°C. 
Ks bedeuten die Zahlentripel: 
110 = CaO-Si0, = CaSiO,; 310 = 3CaO-SiO, = Ca,Si0,; 
320 — 3CaO-2Si0, = Ca,Si,0,; 101 = CaO-H,O = Ca(OH); 
210 = 2Ca0-SiO, = Ca,Si0,. 
Der Wassergehalt der Hydrate ist mit X bezeichnet. 

©) Dreiphasengebiet: Ca(OH), 4+- Ca,SiO,:xH,O -+ Lésung /,. 
(2) Zweiphasengebiet: Ca,Si0,-xH,O + Lésung (I, bis 1,). 
(3) Dreiphasengebiet: Ca,SiO,-xH,O + Ca,Si,0,-xH,O + Lésung /,. 
(4) Zweiphasengebiet: Ca,Si,0,-xH,O + Lésung (I, bis /,). 
(©) Dreiphasengebict: Ca,Si,0,-xH,O + CaSi0,-xH,O + Lésung /,. 
(°) Zweiphasengebiet: CaSiO,-xH,O + Lésung (I, bis 1,). 
21 X wahrscheinlich: Ca,Si0,-1H,O0, ebenso 32 X: Ca,Si,0,-3H,O, und 
11 X: CaSiO,-2H,0. 
Die Léslichkeit des CaO, auf den Bodenkérper Ca(OH), be- 
zogen, wurde bei 20°C und nach 17tagigem Schiitteln im Mitte! 
auf 1,3290g¢ CaO bestimmt. Dieser Wert ist zweifellos zu hoch, 
denn wird eine soleche Lésung auf dem Wasserbad 2 Tage digeriert, 
so geht nach nochmaligem lingerem Schiitteln des Systems der 
Wert stark zuriick. Als bester Wert wurde fiir 20°C 1,2100 g CaQ/ 
1000 cem® H,O ermittelt. Wie empfindlich die Abhangigkeit der 
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_jslichkeit des CaO vom Verteilungsgrad ist, geht aus einem Ver- 
‘such hervor, bei welchem in das SchiittelgefaB Glaskugeln gebracht 
' wurden, die wahrend des Schiittelns den Bodenkérper wie in einer 
Kugelmiihle zerreiben. Es konnte so eine Uberlislichkeit bis zu 
23°/, mit 1,4968 g Ca0/1000 em* H,O erhalten werden. In Tabelle 8 
sind die Versuchsresultate vereinigt. Eine starke Ubersittigung 


Tabelle 3 








—— 


Léslichkeitsbestimmungen von CaO in Wasser 
Als Bodenkérper gelangte gegliihter islindischer Doppelspat zur Anwendung. 


3,6000 g CaO/1000 cm* Wasser, 17 Tage geschiittelt, Temp. 20°C, ergaben: 
0,1325 g CaO/100 cm* Wasser, 1,3250 g CaQO/1000 cm* Wasser, 
0,1326 g CaO/100 cm* Wasser, 1,3260 g CaO/1000 cm* Wasser. 


Nach zweitaigigem Digerieren auf dem Wasserbad und nochmaligem drei- 
tagigem Schiitteln derselben Lésung mit dem nun kristallin gewordenen Boden. 
kérper ergab sich bei Temperatur von 19,7° und 20,2°C beide Male 


0,1210 g CaO/100 cm*® Wasser, 1,2100 g CaO/1000 cm* Wasser. 
Bei 12 Tage Schiitteln von 5,6000 ¢ CaO mit 1000 cm* Wasser bei 20°C 
ergab sich ohne vorheriges Digerieren ebenfalls 


0.1338 g CaO/100 cm* Wasser, 1,3380 ¢ CaO/1000 cm* Wasser, 
0,1327 g CaO/100 cm* Wasser, 1,3270 g CaO/1000 cm*® Wasser. 


Eine noch starkere Ubersattigung ergab sich beim Schiitteln von 0,5012 ¢ 
(‘'a0/250cm* Wasser mit Kugeln. Schiitteldauer 18 Tage, Temp. 16°C. Von 
dieser Lésung erhalt man 


0,3742 g CaO/250 cm* Wasser, 1,4968 g Ca0/1000 cem® Wasser. 


erhalt man auch in Systemen, welche neben freiem Kalk das Tri- 
calclumsilikat enthalten. So wurde unter Anwendung von 1,6 ¢ 
CaO und 0,4024 g Ca,810, als Kalkgehalt in der Lésung 1,382 g CaQ/ 
1000 em*® H,O, bei 1,86 g CaO und 1,14 g Ca,8i0O; der Wert 1,4056 g 
VaQ/1000 cm? H,O erhalten. Sie erreichen den von uns festgestellten 
Uberléslichkeitsbetrag noch nicht. Da in die Lésung Kieselséure 
nicht eingeht, so kann diese Erhéhung der Léslichkeit nur durch den 
hohen Dispersitatsgrad des aus dem Silikat freiwerdenden Kalkes 
bedingt sein. Der richtige Wert diirfte auch fiir das Dreiphasen- 
system Ca(OH), — 2CaO-810,-x H,O — Lésung I, [ Gebiet (1)] fiir die 
konstante Lésung 1, bei 1,2100g Ca0/1000 cm? H,O  einzusetzen 
sein. Da der zweite Bodenkérper ein Hydrat mit dem Molekiil- 
verhaltnis CaO: $i0, = 2:1 ist, geht aus den weiteren Beob- 
achtungen hervor, bei denen sich im System nur ein Bodenkérper 
bildet. 

Das Zweiphasengebiet (2) mit 2CaO-SiO,-H,O erstreckt sich 
zwischen den konstanten Lésungen 1, mit 1,2100 g CaO/1000 em* H,O 
bis 1, mit 0,3020 g Ca0/1000 cm? H,O. Ist die Zusammensetzung 
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des Systems so beschaffen, daB sein darstellender Punkt in diese, 
Gebiet (2) liegt, so stellt sich eine Lésung zwischen 1, und 1, ein, 
und es bildet sich, wie aus der Tabelle hervorgeht, mit groBer (Go. 
nauigkeit ein Bodenkérper 2CaO-SiO,-H,O. Uberschreitet man dic 
Linie 1,n, so gelangt man in ein neues Dreiphasengebiet (3), wo 
neben dem Hydrat 211*) ein neuer Bodenkérper 3CaO-2S8i0,-3H,0 
erscheint. In Systemen, die noch mehr Wasser enthalten, entsteh: 
nur diese letztere Verbindung, so daB in einem Zweiphasengebiet (4) 
mit dem Bodenkérper 323 Lésungen koexistieren, die zwischen den 
Konzentrationen 0,3020 g CaQ/1000 em* H,O (/,) und 0,195 g CaQ 
1000 em* H,O (l,) legen. Wie die Tabelle 2 zeigt, ergibt sich beim 
Uberschreiten der Linie J, p in das Gebiet (5) die Bildung eines 
neuen Bodenkérpers, der nunmehr nur 1CaO auf 1810, enthalt. In 
einem System des Gebiets (6), das nur 0,2020 g Ca,810,/1000 em? H,0 
enthalt, waren die Untersuchungen nicht mehr mit Sicherheit dureh- 
zufiihren, weil die in solch wasserreichen Systemen auftretende Liés- 
lichkeit der Kieselsiure nicht erfaBt werden konnte. Aus den Arbeiten 
von EK. P. Furr und L. $8. Weis (1934)?), die sich gerade mit den 
kieselsiiurereichen Lésungen befaBbt haben, geht hervor, da die 
Léslichkeit der Kieselsiure hier etwa 0,0400 g 810,/1000 em*® H,06 
betrigt. Legt man diese Léslichkeit zugrunde, so ergibt sich als 
Zusammensetzung des Bodenkérpers CaO: 810, = 1:1. Die Menge 
des Bodenkérpers war in den Versuchen fiir eine analytische Unter- 
suchung zu gering. Es besteht wohl kein Zweifel, daB das Zwei- 
phasengebiet (6) mit 11X als Bodenkérper dadurch ausgezeichnet 
ist, daB eine kongruent gesittigte Lésung von 11 X auftritt im Gegen- 
satz zu den vorhergenannten wasserhaltigen Silikaten, die inkon- 
gruent im Wasser lislich sind. Diese kongruent gesattigte Losung 
wirde dort legen, wo die vom Koordinatenanfangspunkt aus- 
gehende 110-Linie die Léslichkeitskurve schneidet. 


Die hydratisierten Bodenkorper des Systems 


Im Verlauf der Untersuchungen wurden eine Reihe von hydrati- 
sierten Bodenkérpern gefunden. Uber die absoluten Werte der 


1) Der Kiirze halber sind im Text und Fig. 1 statt der Molekiilformel zur 
Bezeichnung der chemischen Zusammensetzung einfache Zahlentripel gewahlt 
worden, deren erste Ziffer die Anzahl der CaO-, deren zweite Ziffer diejenige 
der SiO,-, deren dritte Ziffer endlich die Anzahl der H,O-Molekiile am Aufbau 
der Verbindung ergibt. 211 = 2CaO-Si0,-H,O, 11X = CaO-SiO,-xH,9. 

*) E. P. Furst u. L. 8S. Wetis, Study of the System CaO—Si0,-H,0 ® 
30° C usw. Bur. of Stand. Journ. Res. 12 (1934), 752 (Res. Pap. R. P. 687). 
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Wassermolekiile stehen noch Untersuchungen aus. Je nach der 
Trocknungsart erhielten wir abweichende Zahlen. Es scheint aber, 
als ob die folgenden Stufen am besten den Tatsachen entsprichen: 
9a0-Si0,-H,O, 8CaO-2810,:3H,O und CaQ-Si0,:2H,0. Sie 
entsprechen den Mineralien Hillebrandit, Afwillit und Plombierit. 
Fine erfreuliche Bestitigung des Bodenkérpers 2CaQ-Si0,°H,O 
brachten vor kurzem \Y. A. Vierusson, G. N. Bares und T. THor- 
yvatpsoN (1934)*), welche diese Verbindung in wohlausgebildeten 
Kristallen hydrothermal-synthetisch aufbauten. Ohne eingehende 
tensimetrische Untersuchungen ist aber die genaue Feststellung der 
Hydratstufe unserer Bodenkoérper nicht mdglich. 


Versuche mit Calciumorthosilikat Ca,Si0, 


AuBer mit dem Tricalciumsilikat wurden analoge Versuche mit 
dem Calciumorthosilikat und zwar mit der y- und #-Modifikation 
angestellt. Die in der Tabelle erwaihnte Menge von 0,8600 ¢ 
6-Ca,SiO, auf 250 cm? Wasser und 0,4304 g y-Ca,S10, auf 250 cm® 
Wasser stellen Systeme dar, die im Dreiphasengebiet (3) bzw. auf 
der Grenzlinie dieses Gebietes 1,0 liegen. Falls ein vollstandig 
heterogenes Gleichgewicht auftreten wiirde, miiBte sich in beiden 
Fallen die Sattigungskonzentration von /, mit 0,3020 g CaO/1000 em4 
H,O einstellen. Tatsichlich wurde nach 31 und 40 Tagen in beiden 
Fallen nur die Konzentration 0,2030 g CaO/1000 em* H,O erlangt, 
ein Beweis dafiir, daB die Reaktion nicht vollstandig verlaufen ist. 
In Ubereinstimmung damit zeigen unsere unter dem Mikroskop an- 
gestellten Versuche, daB nur die obersten Schichten angegriffen 
werden. 

Untersuchungen iiber die Einwirkung von Tricalciumsilikat und Wasser 

in der Literatur 

Unter den Arbeiten, welche sich mit dem gleichen Gegenstand 
befassen, ist die von B. Tavascr (1933)?) deswegen bemerkenswert, 
weil Tavascr zur Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung in 
die LésungsgefiBe Glaskugeln bringt. Hierdurch werden eine Korn- 
verkleinerung und die Ablésung der Reaktionshaut von den Kérnern 
gefOrdert. An sich ist dieser Gedanke gut, indessen wird durch die 
stindige Zermahlung der Dispersititsgrad in einer unkontrollierbaren 
Weise veriindert. Wie wir feststellen konnten, zeigen derartig mit 


') V. A. Viarusson, G. N. Bates u. T. THorvaLpson, Hydrothermal Syn- 
thesis of Calcium Hydrosilicates. Can. Journ. Res. 11 (1934), 520—529. 
*) B. Tavasct, l. e. 
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Glaskugeln behandelte Systeme typisch kolloidalen Charakter.  §;, 
filtrieren sehr schlecht, bleiben nach dem Schiitteln schaumig ynq 
setzen sich auch nicht nach langem Stehen ab. Wenn die Filtrationgs. 
zeit unter standigem Absaugen bei den Versuchen ohne Kugeln fij, 
250 cm* Wasser 5—10 Minuten dauerte, so betrug sie bei den rj; 
Kugeln behandelten Lésungen 5 Stunden und mehr. In den Filtratey 
findet sich aber praktisch nur Kalk, wie unsere Versuche ergaben, 
Dagegen ist dessen Léslichkeit auBerordentlich, und zwar fast ym 
das Doppelte gesteigert. 250 cm* Wasser und 0,570 g Ca,SiO, wurden 
4 ‘lage lang bei 20°C unter Hinzufiigung von Glaskugeln geschiittelt, 
Nach dem Abfiltrieren konnten in 250 ecm® Lésung 0,2478 ¢ (a() 
festgestellt werden, also 0,9912 g CaO/1000 cm* H,O. Daraus be- 
rechnet sich die Zusammensetzung des Bodenkérpers mit 1,15 Ca(- 
Si0,. Der gleiche Versuch ohne Kugeln hatte nach 31 Tagen 
Schittelns nur 0,5368 g CaQ/1000 em? Wasser ergeben. Es ist also 
nach 4 ‘Tagen schon fast die doppelte Menge Kalk gelést worden 
und mehr, als nach den Ergebnissen von Tavascr selbst zu erwarten 
war, der bis zu einem Bodenkérper 5CaO-3S8i0, kam. Als der gleiche 
Versuch lingere Zeit ausgedehnt wurde, ergab sich das bemerkens- 
werte Resultate, daB die geléste Kalkmenge nicht gesteigert, sondern 
zurickgegangen war, da jetzt nach 18tagigem Schiitteln nur noch 
0,8648 g CaQ/1000 cm*® H,O enthalten waren. Fiir den Bodenkérper 
wirde sich das Verhaltnis 1,4CaO-Si0, errechnen. Ob die Léslich- 
keit bei noch linger dauernden Versuchen noch weiter zuriickgeht, 
kann erst das Experiment entscheiden. Jedenfalls diirfte schon 
jetzt die Tatsache feststehen, daB die Versuche unter Zuhilfenahme 
von Kugeln in ihren Ergebnissen schwierig zu deuten sind. 
Wahrend Tavascr durch die oben genannte Versuchsanordnung 
die Einstellung der Gleichgewichte zu beschleunigen sucht, ist be! 
den Arbeiten von EK. P. Furnr und L. 8. Wetus (1984)!) voraus- 
gesetzt, daB sich die Gleichgewichte auch in den ruhenden Lésungen 
einstellen. Diese Autoren gieBen zwei iibersittigte Lésungen aus 
Kalk und Kieselsiure in verschiedenen Mengenverhiltnissen 2u- 
sammen und lassen diese Systeme in einem Thermostaten bei kon- 
stanter ‘l'emperatur stehen. Nach etwa einem Monat werden die 
Lésungen abfiltriert und untersucht. Mit dieser Untersuchungs- 
methode diirfte es wohl zusammenhingen, da8 sich die Zusammen- 
setzung der Lésung kontinuierlich in den kalkreicheren Systeme! 
veriindert. Es ist kaum zu erwarten, daB sich die wirklichen Gleich- 








') E. P. Furst u. L. 8S. Wewss, L. c. 
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vewichte der triage reagierenden Stoffe einstellen, und daB CaO bis 
ur Sittigungskonzentration sich mit SiO, verbindet. Hieraus klirt 
sich auch wohl die mit den Gesetzen der Phasenlehre nicht zu ver- 
einbarende graphische Darstellung der Resultate. Die Léslichkeitskurve 
besitzt zwar in der Nahe des Koordinatenanfangspunkts einen 
Scheitelpunkt, der einer kongruent gesittigten Lésung entsprechen 
muBte, und zwar, wie ich auf 8.170 erwahnte, fiir das Hydrat 
(aOQ-Si0,-2H,O. In den Arbeiten von Furnr und We tts!) kommt 
diese Kongruenz nicht zum Ausdruck, es sind vielmehr die Lésungen 
dieses Bezirks inkongruent gesittigt angegeben (J. H. van’r Horr 
1897, 8. 8)?) 
Zusammenfassung 

Zusammenfassend ergibt sich iiber die Zersetzung des Tricaleium- 
silikates folgendes: Je nach der angewandten Wassermenge bilden 
sich neue hydratisierte Bodenkérper, deren Zusammensetzung 
2CaO-$10,-H,O, 38CaO-2810,-3H,O und CaO-S$i0,-:2H,0 ist. Es 
wird also nach und nach das CaO durch H,O ersetzt. Ein in Lésung 
gehen der Kieselsiure konnte in dem betrachteten Bereich nicht 
vefunden werden. Fir CaO wurde die starke Léslichkeitsverinderung 
mit dem Dispersitiitsgrad nachgewiesen. 


1) E. P. Futnt u. L. 8. Wexzs, I. ec. 
*) J. H. van’? Horr, Vorlesungen iiber Bildung und Spaltung von Doppel- 
salzen, S. 8. Leipzig 1897. 


Literatur 
') J. Jonnston u. E. D. Wiiuiamson, Journ. Am. chem. Soc. 88 (1916), 975. 
*) L. B. Minter u. I. C. Wirr, Journ. of physical. Chem. 88 (1929), 285, 
*) S. Nagat, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 177; 207 (1932), 313. 
*) V. Viarusson, Am. Journ. Science, Ser. 5, 21 (1931), 67. 


Frankfurt a. M., Mineralogisch-Petrographisches Institut der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1935. 
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Uber die Verfarbung des Silberjodids 
durch waBriges Ammoniak 


Von Witty LANGE 


Das gelbe Silberjodid nimmt bekanntlich unter dem Einfluf 
wiBrigen Ammoniaks eine blassere Farbe an, die bei héheren NH,.- 
Konzentrationen in ein reines WeiB ibergeht. Die Untersuchungen 
von VoGe.'), Lea*) und Loner’) haben zwar ergeben, daB die Auf- 
hellung durch Bindung von Ammoniak verursacht wird und daf 
diese Bindung nur eine sehr lockere ist. Genauere Feststellungen 
konnten jedoch nicht getroffen werden. 

Ich untersuchte nun, wieviel Ammoniak aus wiBrigen Lisungen 
von verschiedenem NH,-Gehalt durch Silberjodid wirklich auf- 
genommen wird, und isolierte zu diesem Behufe das Reaktions- 
produkt. Dazu wurde das Salz bei 10—15° mit einem wiBrigen NH, 
bestimmter Konzentration geschiittelt und diese Lésung so oft er- 
neuert, bis sie ihre urspriingliche Zusammensetzung nicht melir 
iinderte. Dieses Konstantwerden der Ammoniakkonzentration trat 
bis zu niederen NH,-Gehalten dann ein, wenn die Substanz rein weib 
erschien. Nunmehr wurde das Salz auf der Nutsche scharf abgesaugt, 
schnell dreimal mit trocknem Aceton gewaschen und das so isolierte 
Produkt noch acetonfeucht in Wasser suspendiert. Bei der dritten 
Waschung mit Aceton nahm die Salzschicht oberflaichlich einen gelben 
Farbton an. Doch war diese beginnende Zersetzung wegen ihrer Ge- 
ringfiigigkeit analytisch nicht nachweisbar. Durch das Eintragen in 
Wasser wurde die AgJ-Farbe augenblicklich hervorgerufen. Die 
wiBrige Suspension des Salzes titrierte man gegen Methylorange 
auf ihren Ammoniakgehalt. Dabei dauerte es je nach der Korngrébe 
des AgJ trotz heftigen Schiittelns unter Umstinden mehrere Minuten, 
bis die letzten NH,-Mengen an die Oberflichen der Kristalle diffun- 
diert waren und durch Titration erfaBt werden konnten. Die Menge 
des AgJ wurde durch Wigung bestimmt. Die Versuchsresultate 

') A. Voort d. J., Chem. Zbl. 1846, 368. 


*) M. C. Lea, Jahresber. 31 (1878), 307. 
*) A. Lonat, Gazz. chim. ital. 18 (1883), 86. 
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finden sich in der Tabelle. Sie zeigt die Zusammensetzung des Salzes 
in Gegenwart w&Bngen Ammoniaks von verschiedenen Konzen- 











trationen. 

Endkonzentration Mol NH, 

der iberstehenden AgJ i Verbrauchte cm®* ro 1 Mol Av.J 

Ammoniaklésungen = tial 1 n-HCl ated “eh 5 

in °/, NH; im Salz 

30,69 | 26,621 56,12 0,495 
21,62 12,293 26,46 0,505 
21,62 18,721 39,88 0,500 
17,58 14,791 31,65 0,502 
14,65 24,306 51,61 0,499 
9,16 19,937 41,95 0,494 
8,66 | 12,634 26,68 0,496 
8,48 14,806 31,42 | 0,498 
5,93 18,387 38,87 0,496 
5,34 28,086 58,73 0,491 
4,66 17,408 0,18 0 
3,57 | 27,214 0,18 0 
2,63 26,116 0,18 | 0 


In Gegenwart von 30,7°%,igem bis herunter zu 5,34°%,igem 
Ammoniak liegt also nach geniigend langer Reaktions- 
dauer immer die rein weibe Verbindung AgJ-'/,NH, vor. 
Bei hohen Ammoniakkonzentrationen wird diese Zusammensetzung 
in wenigen Minuten erreicht, bei miederen dagegen erst nach tage- 
langem Schiitteln. In starkem MaBe ist die Geschwindigkeit der 
NH,-Bindung natiirlich auch von der KorngréBe und dem Alter des 
Silbersalzes abhingig. — Sank der Ammoniakgehalt der Lésung 
unter 5°/,, so konnte ich selbst nach einer Woche keine NH,-Auf- 
nahme durch das Silberjodid mehr feststellen; das Salz behielt auch 
seine urspriingliche Farbe. 

Wurde umgekehrt AgJ-?/, NH, in konzentrierterem Ammoniak 
suspendiert und die Lésung dann durch Wasser verdiinnt, so war 
der Bodenkérper noch bei 3,86°/, NH,-Gehalt der Fliissigkeit rein 
weiS und wurde schlieBlich erst bei weiterem Verdiinnen gelb. 

Mit steigender NH,-Konzentration der Flissigkeit nimmt die 
Lislichkeit des Silberjodid-!/,-Ammins zu; immerhin bleibt sie jedoch 
im ganzen so gering, daB selbst die 80,7°%/,ige Ammoniaklisung nach 
dem Verdampfen des meisten Ammoniaks und nach Ansiuern nur 
milchig getriibt ist, ohne einen Niederschlag zu liefern. 

Aus meinen Versuchen kann ich iiber einen etwaigen Kristall- 
wassergehalt des Ammins keine Schliisse ziehen. Das zur Unter- 
suchung gelangende Priparat ist acetonfeucht. Trocknet man es 
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durch strémende Luft oder tiber Schwefelsiure, so wird sein Ap. 
moniak recht schnell abgegeben. Dasselbe geschieht beim Erwirmey, 

Ks sei noch bemerkt, daB das weiBe Ammin aus mikroskopise) 
kleinen, farblosen, kérnigen Kristallen besteht. Die Angabe yoy 
Lea (l.c.), da®S das sich unter wiBrigem Ammoniak befindend, 
Ammin durch Licht schnell tiefviolett gefairbt wird, wurde bestitigt. 
LaBbt man das Ammoniak durch Stehenlassen des offenen Gefife< 
abdunsten, so wandelt sich die Farbe beim Ubergang des Ammins jy 
das AgJ von tiefviolett in das schmutzige Gelb des belichteten Silber. 
jodids um. 

Kine weibe Verbindung AgJ-1/,NH, ist schon von Rammrts. 
BERG!) beschrieben worden, der sie aus trocknem Ammoniak und 
Silberjodid erhielt. Mit der RaMMELSBERG’schen Verbindung hai 
sich dann Isampert?) befaBt, ferner JoaNnis und Crozmzigr®), 
Perers*), Brurz und StTOLLENWERK®) und Biitz und Herzer®). 0} 
die mit gasférmigem und die mit wiSrigem Ammoniak erhaltenen 
Verbindungen identisch sind, vermag ich nicht zu sagen. 

Hinsichtlich der Leichtigkeit, mit der selbst in Gegenwart von 
Wasser Ammoniak von Silberjodid zum ?3/,-Ammin aufgenommen 
wird, ist es von Interesse, daB nach ScHoLpER und Parrock’) auch 
Phosphin — in Alkohol gelést — unter Bildung einer Verbindung 
AgJ-'/,PH, absorbiert wird. 


Zusammenfassung 


Silberjodid geht durch Einwirkung waBrigen Ammoniaks von 
hoher Konzentration bis herunter zu ungefihr 5°/, NH,-Gehalt in 
eine rein weibe Verbindung mit ?/, Molekiil NH, iiber. 


') C. RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 48 (1839), 169. 

2) F. Isampert, Jahresber. 1868, 183. 

3) JOANNIS u. CrorzreR, Compt. rend. 118 (1894), 1150. 

*) W. Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 154. 

°) W. Buvrz u. W. STOLLENWERK, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 174. 
*) W. Brvvz u. H. Herzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 96. 

7) R. Scnotper u. K. Parrock, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 250. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1935. 
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A. 


Uber Metalimembranen 


Von N. V. Kuutrascuerr und F. A. SanTaLow 


Die in zahlreichen Arbeiten tiber Permeabilitét und Membran- 
cleichgewichte am besten studierte Kollodiummembran __besitzt 
mannigfache wertvolle EKigenschaften: die Permeabilitét einer solchen 
Membran kann je nach dem Darstellungsverfahren oder der Be- 
arbeitungsweise beliebig variiert werden; die Reproduzierbarkeit 
dieser Membranen ist ziemlich gut usw. Sie haben aber alle eine 
gemeinsame EKigenschaft: sie sind immer in waéBngen Lésungen 
negativ geladen; indessen wire es in manchen Fallen wiinschens- 
wert, dieselben positiv geladen zu haben. Es ist bekanntlich gelungen, 
die Kollodiummembranen umzuladen; so haben R. Monn und 
F. HorrMann?’) die Kollodiummembranen durch Auflésen (im Kollo- 
dium) von verschiedenen Farbstoffen umgeladen. Es wird aber in 
diesen Fallen nicht nur der Sinn des Potentials, sondern auch der 
ganze Komplex von Oberflichenkraften, welcher die Diffusion durch 
die Membran bestimmt, geindert. Die Umladung der amphoteren 
Membranen (Gelatinemembranen) durch Anderung des pu der Lé- 
sungen, wie es L. Micnaguis und A. Fusrra*) tun, hat auch eine 
Verwickelung der Frage zur Folge. 

Im Laufe unserer Untersuchungen tiber Membrangleichgewichte®) 
haben wir nach solchen Membranen gesucht, welche sich leicht um- 
laden lassen. In letzter Zeit ist es uns gelungen, Membranen aus 
Metallen darzustellen, welche dieser Anforderung entsprechen; die 
vorliegende Arbeit bringt die Resultate der Untersuchung solcher 
Membranen. 

Erhitzt man eine Platte oder Folie, welche aus einer Legierung 
von 2 Metallen besteht, die eine Reihe von Mischkristallen bilden, 
so verdampft die fliichtigere Komponente; dadurch wird eine Mem- 
bran erhalten, welche an Stelle der entfernten Komponente Poren 


') R. Monn u. F. Horrmann, Pfliiger’s Arch. 220 (1928), 194. 

*) A. Fusrra, Biochem. Ztschr. 164, 245; L. Micuag.is, Koll.-Ztechr. 62, 2. 

*) N. Kutrascnerr u. V. ANGE, Vortrag, gehalten am 5. Mendelejeff.- 
kongreB in Kasan im Jahre 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 223. 12 
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von molekular-dispersen Dimensionen besitzt. Durch Verinderyng 
des Prozentgehaltes der Komponenten sind wir im Stande, Moe. 
branen mit verschiedener Zahl der Poren auf der Oberflichenein}h oj; 
zu erhalten; dadurch wird wahrscheinlich auch der Durchmesser (oy 
Poren verindert. D. Warrik und EK. Mack’) haben die Darstellung 
von Kupfermembranen aus Messing beschrieben. Diese Membranep. 
welche sie fiir Untersuchung der Gasdiffusion anwendeten, erhielten 
sie, indem sie das Zink aus dem Messing durch Verdampfen ent. 
fernten. 

Wir haben die Verdampfung angewandt, weil die Lésung der 
einen Komponente nach den Untersuchungen von G. Tammany 
nicht zu zusammenhangenden, pordsen Folien fihrt. 


Die Darstellung von Kupfermembranen 


Als Ausgangsmaterial diente gewalztes Messing mit einem Zink- 
gehalte von 30°/,. Dabei wurden entweder 0,2—0,4mm _ dicke 
Messingplatten oder gestanzte Hiilsen (Gewehrpatronen) von der- 
selben Stirke genommen. Da der Schmelzpunkt einer solchen 
Legierung bei etwa 915°C und der des Kupfers — bei 1085°C liegt, 
so muBbte man die Verdampfungstemperatur des Zinks méglichst 
medrig halten durch Evakwieren auf 0,5 mm Druck. 

Kine Messingplatte oder Hiilse wurde in ein kleines Porzellan- 
rohr, welches elektrisch geheizt werden konnte, gelegt und mit diesem 
Rohr in einem Glaszylinder aufgehingt, aus welchem wihrend der 
ganzen Erwirmung die Luft mit Hilfe einer Olluftpumpe evakuiert 
wurde. Durch die Erwairmung des Messings bis 500—550°C wurde 
das Zink entfernt, wozu etwa 4 Stunden nétig waren. Eine \er- 
lingerung der Erhitzungsdauer bis 19 Stunden hatte keine weitere 
Gewichtsverminderung des Messings zur Folge. Das verdampite 
Zink setzte sich auf kalten Stellen des Zylinders oft in Form schoner 
Kristalle ab. Die Erhitzungsdauer hatte keinen EinfluB auf die 
Permeabilitét der Membranen. 

Die plane kreisrunde Membran aus Messing zog sich nach der 
Verdampfung des Zinks zusammen: aus je 30 Messungen an dre! 
verschiedenen Membranen stellten wir fest, daB der Durchmesser 
von 60,0 mm auf 54,5 mm sich verminderte. Die Dicke der Membran 
betrug nach der Verdampfung von Zink 0,188 mm, folglich ist das 
Volumen einer Membran gleich 488 mm*. Eine Membran wog 
3,270 g; wenn wir die Dichte-des-Kupfers gleich 8,9 annehmen, be- 


') D. Warrrk u. E. Mack, Journ. Am. chem. Soc. 55, 1324. 
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Lommen wir fir das Volumen des Kupfers in der Membran 367 mm‘. 
Das Volumen der Poren in der Membran betrigt folglich 71 mm* 
(488—367), d. h. 16,2°%. Es ist von Interesse zu bemerken, dab 
|. Micnaguis fiir das Volumen der Poren in seinen Membranen aus 
‘rrockenem Kollodium 13,1°/, erhalten hat?). 

Die in oben beschriebener Weise erhaltenen Kupfermembranen 
wurden auf ihre Permeabilitét gepriift. Wie aus unten angefiihrten 
Versuchen ersichtlich ist, waren wir imstande, die Permeabilitét von 
Membranen zu erhéhen, indem wir sie 2 Minuten lang mit 25°/,iger 
Salpetersiture behandelten; die Ursache dieser Steigerung der Per- 
meabilitat konnten wir bis jetzt nicht feststellen. 


Diffusionsversuche mit Kupfermembranen 


Zu diesem ZGwecke wurden Kupferhiilsen genommen oder eine 
Kupfermembran wurde an dem Ende einer Glasréhre, welche vorher 
verkupfert wurde, angelétet; die Létstelle wurde sorgfiltig mit Lack 
bedeckt. Die funktionierende Oberfliche der Hiilsen betrug etwa 
Sem*. Als innere Fliissigkeit diente Wasser, als aéuBere die zu 
untersuchende Lésung. Die innere Liésung wurde nach bestimmter 
Zeit qualitativ analysiert. Zur Kontrolle dienten ebensoleche Mem- 
branen aus unbehandeltem Messing. 


1. Versuchsreihe 
Innere Flissigkeit Wasser, fuBere Lésung 1/1 n- KCl-Lésung. 
Diffusionsdauer 96 Stunden. Die Membranen Nr. 2 und 5 waren 
mit HNO, behandelt. Die Membranen Nr. 1*, 2*, 3* waren aus 
Messing (Kontrolle). Die durehdiffundierten Cl’-[onen waren als AgC] 
cefallt. 








\ Analyse der inneren : Analyse der inneren 
Nummer - Nummer Hh 
=~ Fliissigkeit nach der  Flissigkeit nach der 
der Membran : : der Membran " 
Diffusion | Diffusion 

I Spuren 5 Niederschlag 

2 Niederschlag |x Keine Reaktion 

3 Spuren 2x 

4 Spuren 3% 





2. Versuchsreihe 
Innere Fliissigkeit Wasser; fuBere 1/1 n-Lésung von MgSQ,. 
Dieselben Membranen, welche zur ersten Versuchsreihe dienten. 
Uiffusionsdauer 72 Stunden, SO,"’-Ionen mit BaCl, nachgewiesen. 


‘') A. A. Weecn u. L. Micnagtis, Journ. gener. Physiol. 12 (1927), 221. 
12° 








180 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1995 








ee 





Nummer “nen oe ro ied Nummer en der inneren, 
der Membran Seat ~=6C) der Membran ussigkeit nach der 
Diffusion Diffusion 
2 Niederschlag 1x Keine Reaktion 
3 Spuren 9x z 
4 Spuren 3x 
5 Niederschlag — rae 





3. Versuchsreihe 
Innere Flissigkeit Wasser, auBere 1/1 n-Lésung von Harnstoff. 
Dieselben Membranen; Diffusionsdauer 72 Stunden. Der Harnstoft 
wurde mit Hg(NO,), nachgewiesen. 














en Analyse der inneren i iciitiiey Analyse der inneren 
. \ Flissigkeit nach der % | Flissigkeit nach der 
der Membran Diffusi der Membran | cee: 
iffusion | Diffusion 
= ———— > T — pease. Seen gEpEnaEnSnasansaasaeneaeeeeeeeee — — 
2 | Niederschlag 4 | Spuren 
3 | Spuren 5 Niederschlag 





Dieselben Membranen priiften wir in ebensolcher Weise auf ihr 
Diffusionsvermégen fiir Glukose. Keine der Membranen lieB Glu- 
kose durch. 

Um zu prifen, ob unsere Membranen fiir Wasser durchlissig 
sind, filtrierten wir Wasser durch eine Kupferhiilse unter dem 
Drucke von einer Atmosphire. Zu dem Zwecke setzten wir die 
Hilse durch einen Gummipropfen in einen Glaszylinder, aus welchem 
wir, nachdem die Hiilse mit Wasser gefiillt wurde, die Luft eva- 
kuierten. Die Dicke der Membran betrug 0,4mm, die ganze Ober- 
fliche etwa 8em*. Nach Verlauf von 2 Stunden zeigten sich au! 
der &fuBeren Oberfliiche der Hiilse vereinzelte Wassertropfen, und 
nach 2,5 Stunden wurde die ganze Oberfliche mit Wassertau bedeckt. 

Aus diesen Versuchen diirfen wir folgende Schliisse ziehen: 

1. Die Kupfermembranen sind fiir Cl’ und 8O,’’-Ionen durchiassig. 

2. Die Kupfermembranen sind fiir Harnstoff durchlissig, nich! 
aber fiir Glukose. 

8. Die Bearbeitung der Membranen mit 25°/, HNO,-Losung er- 
héht betrachtlich ihr Diffusionsvermégen. 

4. Durch einen Druck von 1 Atm. kann das Wasser durch die 
Kupfermembranen durchgepreBt werden. 


Elektrometrische Untersuchung von Kupfermembranen 
Zu dieser Untersuchung verwendeten wir 0,2 mm dicke Kupter- 
membranen, welche wir aus~Méssing durch 4stiindiges Erhitzen be! 
550—600° bereiteten. Die Konzentrationskette: 
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Gesiittigte 


Gesittigte 4 cC 
0,1 n-KCl | 00,1 n-KCl Kalomelelektrode 


Kalomelelektrode | 


hier und weiter unten bedeutet eine Kupfermembran) wurde in 
folgender Weise zusammengesetzt: eine weite Glasréhre wurde recht- 
winklig gebogen; ein Ende wurde etwas erweitert und zu einem 
planen Rande geschliffen. Die Membran wurde zwischen zwei solchen 
Réhren mit einer Unterlage von Gummiringen untergebracht und 
dicht angepreBt, indem die beiden Réhren mit Hilfe von auf einige 
an den Réhren angeschmolzene Glashaken gelegten Gummischnuren 
mitemander fest verbunden wurden. (Diese Vorrichtung wird unten 
kurz Nr. 1 genannt.) 

Die EMK der Kette wurde nach dem Kompensationsverfahren 
bestimmt. Die EMK einer solchen Kette erreicht nach 1'/, bis 
2 Stunden ihren maximalen Wert, welcher nach 4—6 Messungen in 
Intervallen von 5 Minuten konstant verbleibt. Diese maximalen 
EMK sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 





Nummer der Membran | EMK 
6 0.055 V 
7 0,060 V. 
be! 0.074 V. 


Mittelwert: 0,063 V. 


Die konzentnertere Lésung ist positiv geladen. Das Anlegen an 
die Membran eines Potentials von + 50 Volt an die Membran hatte 
kemen EinfluB auf die EMK der Kette; das Anlegen von + 550 Volt 
vermehrt die EMK auf 0,006 Volt, das Anlegen von — 550 Volt 


vermindert die EMK auf 0,006 Volt. 

In einer solchen Kette mit KCl-Lésungen bildete sich nach einer 
gewissen Zeit ein kleiner Niederschlag von KCuCl,, was auf die 
Bildung von Cu’’-Ionen in den Lésungen hinweist. Da in diesen 
Lisungen auch KCl in verhiltnismaBig groBen Konzentrationen vor- 
handen ist, so ist die Dissoziation KCuCl, <—~ K* + CuCl,’ in den 
Losungen stark geschwicht, und dabei beiderseits von der Membran 
in verschiedenem MaBe. Infolgedessen bildet eine solehe Kette ein- 
, : ' a Cut Fa sania 
fach eine Konzentrationskette: C Cu ra und die EMK der 
Kette kann als Summe zweier Potentiale betrachtet werden: eines 
\onzentrationspotentials und eines Membranpotentials, wenn sein 
Vorhandensein iiberhaupt in diesem Falle méglich ist. Um dariber 
zu entscheiden, sollte man das Konzentrationspotential berechnen 
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oder dasselbe experimentell eliminieren. Da wir die Dissoziations. 
konstante und die Léslichkeit von KCuCl, nicht kannten, so habe» 
wir das Konzentrationspotential zuerst experimentell bestimmt. 7, 
diesem Zwecke haben wir eine Konzentrationskette gebildet: 
Gesittigte | KCl C KCl Gesittigte 
Kalomelelektrode | 0,1 N ~" 0,01 N| Kalomelelektrode. 

Die Kette bestand aus zwei U-Réhren, welche mit KCI-Lésungey 
gefillt waren. Die einen Schenkel der Réhren wurden mit Kalomel- 
elektroden, die anderen miteinander durch Kupferdraht verbunden, 
(Diese Vorrichtung sei der Kiirze wegen Nr. 2 genannt.) 

Mehrmalige Messungen der EMK der Kette ergaben den Wert 
von 0,065 Volt (+ auf der Seite der konzentrierteren Lésung) 
fast denselben Wert, welchen wir auch bei der Membrankette 
(Vorrichtung Nr. 1) erhielten. Das Anlegen eines Potentials yon 
+ 550 Volt hat die Zunahme bzw. Abnahme der EMK ebenfalls auf 
0,006 Volt zur Folge. 

Um dieselbe Frage auch auf anderem Wege zu untersuchen, 
haben wir eine Kette mit Kupfermembran (Vorrichtung Nr. 1) in 
folgender Weise zusammengestellt. In beiden Lésungen sollten die 
Konzentrationen von Kupferionen ausgeglichen werden, um das 
Konzentrationspotential zu eliminieren, wahrend um das Membran- 
potential zu erhalten, die Konzentration von Anionen auf beiden 
Seiten der Membran verschieden gehalten sein sollte. Um durch die 
Bildung des Komplexsalzes nicht gestért zu werden, nahmen wir statt 
des KCl K,SO,-Lésungen von 0,1 und 0,01 Normalitaét, zu denen wir 
CuSO, in solcher Menge zusetzen muBten, daB gleiche Konzentrationen 
von Cut+-lonen beiderseits der Membran erhalten wurden. 

Nach vorliufigen Berechnungen bereiteten wir folgende 10- 
sungen: 

Erste Lésung: 0,1 n-K,SO,-Lésung, zu welcher CuSO, in 
solcher Menge zugefiigt wurde, daB seine Konzentration gleich 
0,001 n. wurde. Die Cu++-[onenkonzentration in einer solehen Losung 
kann angenéhert berechnet werden: 

Der Dissoziationsgrad der 0,1 n-K,8O,-Lésung laBt sich nach 
den Leitfihigkeiten zu 0,726") berechnen. Der Dissoziationsgrad von 
0,001 n-CuSO,-Lésung ohne K,SO, laéBt sich in ebensolcher Weise 
zu 0,896 berechnen, folglich 


(Cut *}[SO,] 0,000 896? 


K = = 0,00772. 





(Cu8O,} —_0,001 — 0,000896 
') Alle Angaben sind Lanpout-BOrnsters Tabellen, 5. Aufl., entnomme. 
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Wenn wir in erster Annaherung annehmen, daf die Anwesen- 
heit von CuSO, auf die Dissoziation von K,SO, ohne EinfluB ist und 
daB die Konzentration von SQ, in einer 0,1 n-K,SO,-Lésung gleich 
0.0726 ist, so erhalten wir: 

0,001 @ (0.001 @ + 0,0726) 
— 0,001 — 0,001 « 
wo « den Dissoziationsgrad von CuSO, in Anwesenheit von K,SO, 
bedeutet. 

Aus der letzten Gleichung bekommen wir, indem wir 0,001 « 
in Klammern im Zahler vernachlassigen, fiir « = 0,096 ~ 0,1; das 
heiBt, daB die Kupferionenkonzentration in 0,1 n-K,SO,-Lésung 
gleich 0,0001 n. ist. 

Zweite Lésung. Zu der 0,01 n-K,5O,-Lésung fiigten wir soviel 
CuSO, hinzu, bis seine Konzentration gleich 0,0002 n. wurde. Der 
Dissoziationsgrad von 0,01 n-K,SO, ist 0,886; die Dissoziations- 
konstante von 0,0002 n-CuSO,-Lésung ohne K,SO, laBt sich wie 
oben zu 0,0096 errechnen; folglich: 

0,0002 «, (0,0002 «, + 0,008 86) 
0,0002 — 0,0002 a, 


wo a, den Dissoziationsgrad von CuSO, in Anwesenheit von K,SO, 
bedeutet. 

Aus der letzten Gleichung erhalten wir «, = 0,52, und infolge- 
dessen die Kupferionenkonzentration ~0,0001 n. Die beiden Lé- 
sungen haben also gleiche Kupferionenkonzentration und verschie- 
dene SO,-lonenkonzentration. 

Die Bestimmung der EMK der Konzentrationskette (Vor- 
nchtung Nr. 2) mit diesen Lésungen ergab gleich nach dem Zu- 
sammensetzen der Kette 0,002 Volt (+ auf der verdiinnteren Seite), 
nach 11/, Stunden betrug sie + 0,000 Volt und nach abermal 
1'/, Stunden 0,002 Volt (+ auf der konzentrierteren Seite). 


Die Messung von EMK der Membrankette (Vorrichtung Nr. 1) 
mit denselben Lésungen ergab gleiche Resultate: 0,002 Volt nach 
dem Zusammensetzen der Kette (+ verdiinntere Lésung), nach 
1*/, Stunden + 0,000 Volt und nach abermals 11/, Stunden 0,002 Volt 
(+ konzentriertere Lésung). 

Wir sehen also, daB auch in dieser Kette, bei welcher infolge 
der Konzentrationsgleichheit von Cu**-Ionen das Konzentrations- 
potential ausgeschlossen ist, kein Membranpotential nachgewiesen 
werden konnte. 


= 0,007 72, 


= 0,0096, 
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Wenn wir unsere Kupfermembran ihrer Permeabilitét nach yj; 
den Membranen aus trockenem Kollodium nach MIcHAgtis yer. 
gleichen, so sehen wir, da ihre Permeabilitét die gleiche ist, yn 
folglich dirften wir die EMK der Membrankette von 0,1 n-K() 
0,01 n-KCI gleich 0,054 Volt erwarten. Es ist ersichtlch, daB dieses 
Membranpotential infolge des Anlegens eines auf beiden Seiten der 
Membran gleichen und nach dem Vorzeichen entgegenyesetzten 
Konzentrationspotentials nicht beobachtet werden konnte. 

Zum Vergleich fihren wir einige Angaben iiber Silbermembraney 
an, welche wir soeben untersucht haben. Die Ag-Membran haben 
wir in oben beschriebener Weise aus einer Ag-Zn-Legierung (15°/, Zn) 
erhalten. 

Der Durchmesser der entzinkten Membran betrug 43,4 mm, die 
Dicke 0,147 mm (beide Zahlen als Mittelwert aus 30 Messungen an 
einer Membran); das Volumen der Membran betrug also 217,9 mm*. 
Das Gewicht einer Membran = 1,658 g. Nehmen wir fiir die Dichte 
des Silbers 10,52 an, so erhalten wir fiir das Volumen des Silbers in 
einer Membran 157,6mm*. Das Volumen der Poren betrigt also 
60,3 mm* (217,9—157,6), d. h. 27,7. 

Im Zusammenhange mit diesem im Vergleiche mit Kupfer- 
membranen viel gréBeren Porenvolumen ist die Permeabilitiét einer 
solechen Silbermembran betrachtlich gréBer: Sie l48t nicht nur 
Klektrolyte (KCl, CH,COOH, H,SO,) und Harnstoff, sondern auch 
Glukose durch; die Diffusionsgeschwindigkeit ist auch erheblich 
gréBer als bei Kupfermembranen. Fiir Methylenblau ist die Silber- 
membran nicht durchlassig. 


Voronez (U.d. S. 8S. R.), Laboratorium der physikalischen 
Chemie der Staatsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1935. 
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Beitrag zur Kenntnis von Komplexaminen 
der Borfluorwasserstoffsaure 


Von G. Spacu und L. Dima 


Die groBe Ahnlichkeit, welche zwischen dieser und den ein- 
basischen Saéuren H[ClO,| und H{MnQ,] besteht, von welchen sich 
Salzreihen von Komplexverbindungen ableiten, lieB vermuten, dab 
auch die Séure H[BF,] faihig sein wird, gut kristallisierende Kom- 
plexverbindungen mit zwei- und dreiwertigen Metallen als Zentral- 
atom zu bilden. 

E. Wirke-DorFurt und G. Baz!) haben eine Reihe von diesen 
Komplexverbindungen dargestellt, welche Ammoniak, Hexamethylen- 
tetramin und Harnstoff enthalten, sowie auch noch zwei andere 
Kinlagerungsverbindungen mit Pyridin, bei welchen das Zentral- 
atom Kupfer und Silber ist. 

Witty Lanee?), der sich besonders mit der Untersuchung des 
Cu(BF,). befaBte, hat gezeigt, daB dieses Salz fahig ist, Ammoniak, 
Pyridin und Athylendiamin zu addieren, auch hat er die entsprechen- 
den Tetra-, Penta- und Hexamine dargestellt. 

Nachdem es sich gezeigt hat, daf das Antipyrin in vielen Fallen 
mit Perchloraten gut kristallisierende Kinlagerungsverbindungen der 
zweiwertigen Metalle bilden kann, haben KE. Witke-D6rrurr und 
H. G. Murex’) eine interessante Arbeit ausgefiihrt, um festzustellen, 
ob auch die Séure H|BF,] zu solchen Verbindungen fiihren kann und 
welche Eigenschaften und Konstitution dieselben besitzen. Sie er- 
uelten eine Reihe von gut kristallisierenden, entsprechenden Salzen, 
welche meistens 6 Mol Antipyrin und verschiedene zwei- und drei- 
wertige Metalle enthalten. 

In einer spiteren Untersuchung haben E. Winke-Dérrurr und 
H. NrepERER*) zwischen anderen Harnstoffkomplexverbindungen des 


') E. Wirike-DorFvurt u. G. Bauz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 197. 

*) Writy Lanoeg, Berl. Ber. 59 (1926), 2107. 

5) E. WitKE-DérFurt u. H. G. Murex, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 
(1929), 121. 

*) E. Wirke-Dorrurt u. H. Nreperer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 
(1929), 145. 
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Chroms auch zwei gemischt-anionige Amine, welche 6 Molekij), 
Harnstoff enthalten, dargestellt von folgender Zusammensetzung. 
( 

BE no ™4 [Cr(CO(NH,),)s] iBe? | 

Beim Durchsehen der Literatur der bis heute erhaltenen ko. 
plexen {| BF,|-Verbindungen ist es uns aufgefallen, daB auBer den 
Kupfer- und Silberborfluoraminen keine anderen mit Pyridin, und 
nur die zwei von Witty Lance dargestellten Kupferathylendiamin. 
verbindungen bekannt sind. 

Um einerseits den Grund zu dieser Tatsache festzustellen, haben 
wir diese Arbeit unternommen und andererseits versucht, die den 
verschiedenen Metallborfluoriden entsprechende Amine mit Pyridin 
und Athylendiamin zu erhalten. 

Fir die Darstellung der Metallborfluoramine mit Athylen- 
diamin haben wir drei verschiedene Wege einschlagen miissen. 

Durch doppelte Umsetzung in wa8rnger Lésung wurden erhalten: 


Cr(CO(NH,),), 








[gl Co en, |(BF)), und | (NO,),Co en, |(BF’,), , 


welche die Farbe der dazu verwendeten Kobaltathylendiamin- 
verbindungen besitzen. 

Andere Salze wurden erhalten, indem wir die entsprechenden 
Metallborfluoride!) in waBriger Lésung mit Athylendiamin versetzten. 
Dieses Verfahren fiihrte bei zahlreichen Versuchen nur zu folgenden 
Verbindungen: 


[Ni en |(BF,).; [Cd eng}(BFy).; [Hg en,](BF)2. 


Die Einwirkung des Athylendiamins auf andere Metallbor- 
fluoride hat zu keinem Ergebnis gefiihrt, und zwar infolge einer 
betrichtlichen Hydrolyse, die unter Ausscheidung des entsprechenden 
Metallhydroxydes stattfand. 

SchlieBlich wurden die in Alkohol gelésten Metallborfluoride mit 
einer alkoholischen Athylendiaminlésung versetzt. Die in dieser 
Weise erhaltenen Verbindungen sind: 


(Zn en,|(BF,). und [Mn en,|(BF,).. 
Alle diese so erhaltenen Borfluoramine des Athylendiamins 


sind in Wasser ldslich, einige wenig oder gar nicht in Alkohol und 
unléslich in Ather. Was ihre Farbe anbetrifft, entspricht dieselbe 


') Dieselben wurden nach Hz Funk u. F. Bryper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
155 (1926), 322 dargestellt. 
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dem betreffenden Metallithylendiaminkomplex, da das { BF,}-Anion 
farblos 1st. 

Bei der Darstellung der Borfluoramine mit Pyridin muBten 
wir, infolge der Unbestaindigkeit eimiger von diesen in wiBriger 
Lésung, auf zweierlei verschiedene Weise verfahren. + 

Es konnten einige Salze wie: 

d (CdPy,|(BF,),; [NiPy,|(BF,)-2H,0; [HgPy,|(BF,), 
I in waBriger Lésung durch Behandlung der entsprechenden Metall- 
borfluoride mit Pyridin erhalten werden. Andere wurden aber durch 


Pm 


y die Einwirkung einer atherischen Pyridinlésung auf das feste, fein- 
n cepulverte Salz dargestellt. Mit dieser Methode ist es uns gelungen, 
. folgende drei Amine darzustellen: 


[CoPy,|(BF,).-2H,O; [ZnPy,|(BF,).-2H,O; [MnPy,|(BF,).. 

Alle diese komplexen Borfluoramine mit Pyridin sind in 
Wasser sehr ldslich, unléslich in Alkohol und Ather. Ihre Farbe 
entspricht den entsprechenden Metallpyridinkomplexen. 

Zum SchluB wollen wir noch erwihnen, daB wir auch eine Kom- 
plexverbindung mit Benzidin 


[Cd Bzdg|(BF,), 


erhalten haben, aus welcher wieder zu ersehen ist, daB 1 Mol Benzidin 
zwel Koordinationsstellen einnimmt, eine Tatsache, welche zum 
erstenmal von einem von uns’) gezeigt und durch spitere Unter- 
suchungen bestiatigt wurde. 


Experimentelier Teil 


1. [Co en,Cl,](BF,). 1,5 g griines [Co en,Cl,|Cl wurden in 25 em* 
Wasser gelést und mit einer anderen Lésung von 0,6 g NH, BF} in 
10 em? Wasser versetzt. Nach dem Durchmischen beider Lésungen 
scheidet sich sofort ein kristallinischer, griiner Niederschlag aus. 
Man saugt diesen ab, wiascht mit wenig Wasser und trocknet auf 
gehartetem Filtrierpapier, welches man in einen Exsikkator mit 
CaCl, legt. 

Dieses aus griinen Séulchen bestehende Komplexsalz ist luft- 
bestandig, léslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. Durch 

!) G. Spacv, Bul. Soc. de Stiinte Cluj. 2, 187—210; Chem. Zbl. 1924, IV, 
2650; Bul. Soc. Stiinte Cluj 8 (1927), 285—307; Chem. Zbl. 1927, II, 2391; Bul. 
Soe. Stiinte Cluj 4 (1928), 210—224; Chem. Zbl. 1929, II, 159; G. Sracu u. C. Gu. 
Macarovict, Bul. Soc. Stiinte Cluj 6 (1931), 95—138; Chem. Zbl. 1981, Il, 2711; 
Bul. Soc. Stiinte Cluj 7 (1933), 227—247; Chem. Zbl. 1988, II, 2225; Bul. Soe. 
Stiinte Cluj 8 (1935), 245. 
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verdinnte Séuren wird es zersetzt und die Rosafarbe des Kobaltion: 
tritt hervor. 


Gef. Co 17,51, 17,41°/, N 16,62, 16,54°/, 
Ber. fiir [Coen,Cl,|(BF,) ,, 17,50°/, »» 16,62°/, 

2. [Co en,(NO,),)(BF,). Zu der Lésung von 1,3 ¢ NH, (BF, 
in 15 ¢cm* Wasser fiigte man eine wabrige Lésung von 4, 
Co eng(NO )o|NO, in 30 em* Wasser. Diese Mischung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft bis zam Anfang einer Kristallisation. Nach 
dem Erkalten scheiden sich schéne glinzende Kristalle von hell- 
brauner Farbe aus. Nach dem Absaugen wusch man mit Wasser. 
dann mit Alkohol und Ather und trocknete wie zuvor. 

Diese Verbindung ist leicht léslich in Wasser, unldéslich ip 
Alkohol und Ather und verpufft beim Erhitzen. 

Gef. Co 16,39, 16,44°/, N 23,37, 23,36%/, 

Ber. fiir(Co en,(NO,).}(BF,) ,, 16,47°/, 5» 23,47°/, 

3. [Cd en,](BF,),. In einer 40°/,igen Fluorwasserstoffsaurelisung 
wurde B(OH), bis zur Sattigung aufgelést. In diese filtrierte Lésung, 
welche sich in einer Platinschale befand, trugen wir allmahlich reines 
Cadmiumearbonat bei Zimmertemperatur ein, bis es sich nicht mehr 
aufléste. Zu 10 em®* dieser filtrierten Lésung, welche Cd(BF,),:6H,0 
enthilt, wurde eine Lésung von 3 em? Athylendiaminhydrat in 7 cm* 
Wasser hinzugefiigt. 

Die ersten Tropfen dieser Lésung verursachten eine Triibung, 
welche sich spaiter durch Hinzufiigen der gesamten Athylendiamin- 
losung aufléste. Die so erhaltene klare Lésung wurde auf dem Wasser- 
bade bis zur Bildung einer kristallinischen Kruste eingedampft. In 
dieser Lésung wurde durch Zusatz eines gleichen Volumens Alkoho! 
sofort die Ausscheidung der Komplexverbindung bewirkt. Der 
kristallinische Niederschlag wurde mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Farblose Kristalle, sehr léslich in Wasser, wemg ldslich in 
Alkohol, unléslich in Ather. 


Gef. Cd 24,31, 23,97, 24,21°/, N 18,03, 18,05°/, 
Ber. fiir [Cden,)(BF,), = ,, 24,11°/, »» 18,01°/, 


4. [Ni en,](BF,),. Zur Herstellung dieses Ammins verfuhren wir 
in gleicher Weise wie bei der der Verbindung Nr. 3 mit dem Unter- 
schiede, daB wir in 10cm* der frisch bereiteten reinen, [Sil’,) - 
freien HBF,-Lésung, Ni-Carbonat eintrugen. Zu der so erhaltenen 
filtrierten Lésung wurde eine Liésung von 5 cm? Athylendiamin- 
hydrat in 5cem* Wasser zugefirgt.- Die Reaktion findet mit Warme- 
entwicklung statt und die griine Liésung geht in Violett iiber. Diese 
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wurde auf dem Wasserbade bis zum Anfang einer Kristallisation 
verdampft. Nach dem Erkalten schieden sich schéne rosaviolette 
Kristalle aus, welche mit wenig Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
wurden. Die Substanz ist luftbestindig, léslich in Wasser, unlislich 
i» Alkohol und Ather. 


Gef. Ni 14,14 14,18°), N 20,40, 20,46°/, 

Ber. fir [Nien,)(BF,), ,, 14,23°/, ,» 20,36°/, 

5. [Hg en, ](BF,),. In der wie oben erhaltenen H/ BF,)-Siure lost 
man HgO bis zur Sattigung und filtriert. Zu 14 em® dieser Lésung, 
welche das gebildete Hg(BF,), enthalt, wurden 5 em? Athylendiamin- 
hvdrat in dem gleichen Volumen Wasser geldst, zugefiigt und die 
Mischung dann wie oben auf dem Wasserbade eingedampft. Nach 
dem Erkalten fiigte man Alkohol hinzu, um eine Kristallausscheidung 
zu bewirken. Die so erhaltene Substanz wurde mit Alkohol und 


Ather gewaschen. Dieses Amin bildet schéne weife Kristalle, 


welche sich an der Luft mit der Zeit ein wenig schwirzen. Es ist 
leicht léslich in Wasser, unléslich in Alkohol und Ather. 

Gef. Hg 41,00, 41,04, 40,70°/, N 11,36, 11,39"), 

Ber. fiir [Hg en,](BF,), »» 40,57°/, »» 11,33%/, 

6. [Znen,](BF,),. 1,5 ¢ [Zn(BF,)|,-6H,O, iiber P,O; getrocknet 
und in 80 em* Alkohol gelést, wurden mit einer Lésung von 1,2 em® 
Athylendiaminhydrat in 10 em* Alkohol versetzt. Es entstand sofort 
ein weiBer, mikrokristalliner Niederschlag, welcher filtriert und ge- 
waschen wurde. Dieses Ammin ist sehr leicht léslich in Wasser, 
unléslich in Alkohol und Ather. 


Gef. Zn 15,67, 15,69°/, N 19,95, 20,03°/, 
Ber. fiir [Znen,|)(BF,).  ,, 15,59°%/, », 20,04°/, 


7. [Mn en,](BF,),. Wir erhielten dieses Amin in gleicher Weise 
wie die anderen mit dem Unterschiede, da8 zu einer Lésung von 
1.5 g Mn(BF,),.-6H,O in 30 cm® absolutem Alkohol eine Lésung von 
lem Athylendiaminhydrat in 10em* absolutem Alkohol hinzu- 
gefugt wurde. Es bildete sich sofort ein weiBer kristallinischer Nieder- 
schlag, welcher aber beim Filtrieren und Waschen mit absolutem 
Alkohol und absolutem Ather eine leichtbraune Farbe annahm. Es 
ist méglich, daB eine Filtration in einem inaktiven Gase diese 
Braunung und dadurch eine etwaige Zersetzung verhindern kénnte. 
Das so erhaltene Komplexsalz ist lislich in Wasser, unléslich in 
Alkohol und Ather. 


Gef. Mn 14,04, 13,94°/, N 20,49, 20,49, 20,69°/, 
Ber. fiir [Mnen,)(BF,), ,, 13,44%/, »» 20,55°/, 
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8. [CdPy,)(BF,),. Die Darstellung dieses Amins gelingt leich; 
wenn man zu einer waSrigen Lésung von Cd(BF,),-6H,O Pyridin 
in Uberschu8 zugibt, und zwar zu 9 cm? einer frisch bereiteten Sal). 
lésung 6cm* Pyridin, dann diese Mischung auf dem Wasserbad, 
teilweise verdampfen und erkalten laBt. Die so erhaltene farb|ox, 
und kristallinische Substanz wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather. 
welchem man ein wenig Pyridin zugegeben hat, gewaschen und jy 
einem Exsikkator aber P,O,; aufbewahrt. 

Auch dieses Amin ist sehr léslich in Wasser, wenig léslich jy 
Alkohol, unléslich in Ather. 

Gef. Cd 18,98, 18,91°/, N 9,17, 9,17°/, 

Ber. fiir [CdPy,|(BF,), »» 18,66°/, »» 9,30°/, 

9. [NiPy,](BF,),-2H,O. Zu 9 cm? einer frisch bereiteten Lésung 
von Ni(BF,).-6H,O figt man 6c¢m*® Pyridin hinzu und verfihri 
weiter wie beschrieben. Man erhielt schéne, groBe, blaue Kristalle. 
welche in Wasser sehr leicht léslich sind, aber unléslich in Alkoho! 
und Ather. 


Gef. Ni 9,67, 9,77°/, N 9,27, 9,45°/, 
Ber. far [NiPy,](BF,).-2H,O ,. 10,04°/, ». 9,58, 


10. [HgPy,|(BF,),. In eine Lésung von H{BF,] wird Hg0O bis 
zur Sattigung eingetragen und filtmert. Zu 12 cem* dieser Lésung 
werden 9em* Pyridin hinzugegeben und die so erhaltene Mischung 
auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation verdampit. 
Die Kristalhsation wird in einem Exsikkator iber P,O; und Pyridin 
fortgesetzt. Ks schied sich eine reichliche Menge von schénen farb- 
losen Kristallen aus. Die Léslichkeit ist &ahnlich der von Nr. 9. 


Gef. Hg 37,66, 37,54°/, N 5,38, 5,41°/, 
Ber. fiir [HgPy,]( BF,), »» 31,68°/, »» 5,26°/, 


11. [CoPy,](BF,),-2H,O. 1,8 g¢ Co(BF,),-6H,O, tber P,O; ge- 
trocknet und fein gepulvert wurden in eine Lésung von 3 cm’ 
Pyridin in 25em* Ather unter Rihren eingetragen. Die Reaktion 
findet sofort statt. Die zuerst sich bildende, klebrige Masse wird 
einige Male mit Ather gewaschen, dann an der Luft auf gehirtetem 
Papier getrocknet. Das so erhaltene Amin besteht aus rosafarbigen, 
feinen Kristallen. Seine Léslichkeit ist der von Nr. 9 ahnlich. 


Gef. Co 10,40, 10,48°/, N 9,70, 9,34° 
Ber. fir [CoPy,](BF,),-2H,O ., 10,08°/, 1» 9,57, 


12. [ZnPy,](BF,),-2H,O. Zu einer Lésung von 3cm* Pyndin 
in 60cm? Ather wurden 2 g Zn(BF,),-6H,O zugefiigt. Das Salz hat 
eine weiBe Farbe, ist kristaHinisth, lislich in Wasser, unléslich 10 
Alkohol und Ather. 
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Cef. Zn 15,04, 15,21, 14,05, 14,92°/, N 6,92, 6,05°,, 
ner. fir (ZnPy,)(BF,).-2H,O — ,, 15,09°/, 1» 6.46%), 


13. [MnPy,](BF,),. In einem Erlenmeyer wurden zu einer 
Lésung von 2cm* Pyridin in 20cm? Ather 2g Mn(BF,),-6H,O 


eingetragen und das GefaB verkorkt. Nach zwei Tagen wurden die 


Kristalle abgesaugt und mit Ather gewaschen. Farblose kristallinische 
Masse, welche leicht Pyridin verliert und, was die Léslichkeit an- 
hetrifft, dieselben Eigenschaften besitzt, wie die anderen Amine. 


Gef. Mn 14,06, 14,22, 14,42°), N 6,83, 695°), 
Ber. fiir [MnPy,]( BF,), »» 14,21°/, vs 724%, 


14. [CdBzd,|(BF,),. 2g Cd(BF,),-6H,O und 38g_ Benzidin 
werden jedes fiir sich in méglichst wenig Alkohol gelést. Beim Ein- 
tragen der Cd-Salzlésung in der Benzidinlésung entsteht sofort ein 
mikrokristallimscher, weiBer Niederschlag, welcher abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather gewaschen wird. Dieses Amin ist unldslich in 
Wasser, Alkohol und Ather. 


Gef. Cd 13,58, 13,57°/, N 10,30, 10,29°/, 
Ber. fiir [Cd Bzd, }( BF,). »» 13,41°/, »» 10,02°/, 


Cluj (Rumdnien), Anorganisch-Analytisches Laboratorium der 
l newersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1935 
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Zur Benetzbarkeit 
hochschmelzender Metalle durch leichtschmelzbare 


Von G. TAMMANN und Ap. RUHENBECK 
Mit einer Figur im Text 


Wenn ein flissiger Tropfen eines leichtschmelzenden Metalles 
auf ein festes schwerschmelzbares gebracht wird, so kann der Tropfen 
auf dem festen Metall sich ausbreiten oder, ohne das feste Meta! 
zu benetzen, auf demselben liegenbleiben. Wenn der fliissige Tropfen 
sich ausbreitet, so ist darin ein Hinweis der Diffusionsfahigkeit und 
Léshehkeit des leichtschmelzenden in dem schwerschmelzenden zu 
erblicken; wenn dagegen eine Ausbreitung des Tropfens bei Tempe- 
raturen, welche tiber der des Platzwechselbeginnes im _ schwer- 
schmelzenden Metall liegen, nicht stattfindet, so ist die Léslichkeit 
und daher auch die Diffusionsgeschwindigkeit des leichterschmelzenden 
in das schwerschmelzbare verschwindend klein. 


Die Metalltropfen (0,1—0,3 g) wurden auf Streifen schwer- 
schmelzbarer Metalle in einem Roéhrenofen im Wasserstoffstrom be: 
Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes je 5, 10, 15, 30 und 
60 Minuten lang gehalten. Wenn die fliissigen Metalltropfen dic 
metallische Unterlage benetzten, so hafteten nach der Abkiihlung 
die Tropfen so fest auf ihrer metallischen Unterlage, daB man nur 
Teile von ihnen mit einem scharfen Meibel entfernen konnte. 


Bringt man ein Quecksilbertrépfehen auf Plittchen von Kupier, 
Silber oder Gold, so benetzt dieses das Plittchen. Das Quecksilber 
schiebt sich zwischen das Metall und eine auf dem Metall sitzende 
unsichtbare Haut, welche den Tropfen als Kuppe zusammenhilt, 
um die sich ein Hof bildet. Der Hof verbreitert sich nach allen 
Richtungen hin mit einer stationiren Geschwindigkeit!). Bei der 
Ausbreitung der Trépfehen von Zinn, Wismut und Blei auf Eisen 
oder Nickel waren die Héfe unregelmaBig begrenzt, so daf eine 
Messung ihrer Ausbreitungsgeschwindigkeit nicht méglich war. 


') G. TamMann u. F. Arntz, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 45. 
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Zinn, Blei, Wismut und Silber auf Elektrolyteisen 


Bei 400° benetzen die Tropfen von Zinn, Blei und Wismut das 
kisen nicht. Der Platzwechsel im Eisen ist bei dieser Temperatur 
noch sehr gering. Ein merkliches neues Korn wird im Eisen erst bei 
350° beobachtet. Bei 600, 700 und 750° benetzen alle drei Metalle 
das a-Kisen nach 80 Minuten unter Hofbildung; nach 60 Minuten 
ist eine deutliche Verbreiterung des Tropfens und eine Ausbreitung 
des Hofes zu bemerken. 

Auch das y-Eisen wird bei 920 und 1000° von allen drei fliissigen 
Metallen benetzt, und es bildet sich ein mit der Zeit gréBer werden- 
der Hof. 

Ganz unerwarteterweise benetzt das fliissige Wismut das £-Kisen 
bei 800 und 900° auch nach einer Stunde nicht. Die Blei- und Zinn- 
tropfen benetzen bei 800 und 880° das £-Eisen zuerst unter Bildung 
eines Hofes, der aber mit der Zeit merkwiirdigerweise kleiner wird. 


Bei 1000° benetzt Silber nach 5 Minuten nicht, sondern bleibt 
als Kiigelchen auf dem Eisen liegen. Nach 10 Minuten ist der Rand- 
winkel des Silbertropfens umgeschlagen, es benetzt. Eine Hofbildung 
tritt jedoch bei 1000° auch nach 3 Stunden nicht ein. 


_ Zinn, Blei und Wismut auf Nickel 


Zinn auf Nickel 


Ein Zinntrépfchen benetzt das ferromagnetische Nickel bei 280 
und 310° nicht. In dem Gebiet der magnetischen Umwandlung von 
340—358° beginnt die Benetzung, der Randwinkel des Trépfchens 
ist kleiner als 90°. Ein merklicher Hof bildet sich bei 370° auch nach 
einer Stunde nicht aus, wohl aber bei 400° und mit wachsender 
Temperatur in kirzerer Zeit. 


Blei auf Nickel 


Kin Bleitrépfehen auf Nickel verhélt sich ganz dhnlich dem 
Zinntrépfehen. Auch das Bleitrépfchen benetzt das ferromagnetische 
Nickel nicht. Erst iiber 360° schligt der Randwinkel des Trépfchens 
um, aber ein sichtbarer Hof bildet sich zwischen 370 und 700° auch 
nach einer Stunde nicht. 


Das Nichtbenetztwerden des ferromagnetischen Nickels von 
Zinn und Blei kann wohl darauf zuriickgefiihrt werden, daB ein hin- 
reichender Platzwechsel im ferromagnetischen Nickel noch nicht vor- 
handen ist. 


Z. anorg: u. allg. Chem. Bd. 223. 13 
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Festes Nickel nimmt bei 1100° 15°/, Zinn, aber nur 4°/, Blej j, 
sich auf). Dementsprechend ist um das Bleitrépfchen die Bildun, 
emes Hofes auch bis zu 700° nach 1 Stunde nicht zu bemerken 
wahrend sie bei emem Zinntrépfchen auf Nickel deutlich hervortrit; 


Wismut auf Nickel! 


Unter 472° kristallisiert aus den Schmelzen von Wismut und 
Nickel die Verbindung NiBi,. Diese Kristallart zerfallt bei 472° jy 
eine Schmelze und die Kristallart NiBi, und bei 638° spaltet sich di. 
Verbindung Nibi in eine Schmelze und einen gesattigten Miseh. 
kristall?). 

Unter 300° benetzt das Bi-Trépfehen das Ni-Plattchen nicht. 
Von 310° an tritt Benetzung und Hofbildung um das Trdépfchen eiy. 
Der Hof breitet sich in 1,8 Stunden um 7 mm aus, solange die Tempe- 
ratur von 472° nicht tiberschritten wird. Nach Uberschreitung der. 
selben sinkt die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes stark ab, 
und nach Uberschreitung der Temperatur von 638° tritt das Ab- 
sinken nochmals ein. Bei Temperaturen tiber 638° breitet sich der 
Bi-Tropfen ohne Hofbildung etwas aus. 

In Fig. 1 sind die Hofbreiten nach 1,8 Stun- 
Bi ~Misch - den in Abhangigkeit von der Temperatur wieder- 
Arista// gegeben. Es sind drei Temperaturgebiete zu 
unterscheiden, in denen an der Beriihrungs- 
stelle des Bi-Tropfens mit dem Ni-Plattchen 
3 verschiedene Kristallarten entstehen, unter 
472° NibBi,, zwischen 472° und 638° Nibi 
und oberhalb 638° Bi-haltige Mischkristalle. 
In jedem der drei Temperaturgebiete ist dic 
Hofbreite um den Bi-Tropfen eine andere; am 
breitesten ist der Hof unter 472°, weil hier 
sich die Bi-reichste Kristallart bildet, welche 
fiir Wismut am’ durchlassigsten ist. 

















Zinn, Wismut und Blei auf Wolfram, Molybdan und Tantal 


Auf polierten W-, Mo- und Ta-Plattchen wurden Stiickchen von 
Sn, Bi und Pb gelegt und im Wasserstoffstrom auf 400, 700 und 
1000° je 5 oder 80 Minuten lang erhitzt. Ein merklicher Platzwechse!, 
der bei ?/, der absoluten Schmelztemperatur der schwerschmelzbaren 
Metalle zu erwarten ist, tritt_ beam W bei 941°, beim Mo bei 65!” 


') G. Voss, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 38. 
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und beim Ta bei 761° em. Auch wenn das betreffende flissige Metall 
‘) dem sehwerschmelzbaren Metall léslich ist, so sollte eine merk- 
liche Diffusion verbunden mit einer Benetzung durch den fliissigen 
Yropfen erst eintreten bei Temperaturen, welche Oberhalb der 
jes Platzwechselbeginns liegen. Die Versuche ergaben, dai nach 
4) Minuten bei 400° keines der fliissigen Metalle die genannten hoch- 
sehmelzenden benetzt. Bei 700° benetzt nach 380 Minuten nur der 
Sn-Tropfen das Molybdin, wahrend Bi und Pb es nicht benetzen. 
Nanach scheint Sn in Mo etwas léslich zu sein, wahrend Bi und Pb 
es nicht sein sollten. Bei 1000°, also oberhalb der Temperatur des 
Platzwechselbeginns, benetzen Sn und Pb schon nach 5 Minuten 
die genannten schwerschmelzbaren Metalle, waihrend Bi erst nach 
30 Minuten benetzt. 


Zinn, Wismut und Blei auf Kupfer 


Die Benetzung von Kupfer durch Sn-Trépfehen tritt bei tieferen 
Temperaturen erst nach langerer Zeit ein. Mit wachsender ‘lempe- 
ratur verkirzt sich die Zeit, wie aus folgender Tabelle zu ersehen 
ist, bis zum Eintritt der Benetzung. 





Temperatur | Eintritt der Benetzung 


in °C | nach Minuten 
250 165 
300 90 
350 10 
400 2,5 


Bei Temperaturen unter 400° breitet sich der Sn-Tropfen, auch 
nachdem er das Kupfer benetzt hat, nicht merklich aus, weil er sich 
mit einer dunklen Haut bedeckt, wahrend Bi- und Pb-Trépfchen 
bei diesen Temperaturen blank bleiben. Bei Temperaturen tiber 400° 
bildet sich diese Haut auf dem Sn-Trépfehen nicht mehr, und die 
Sn-Trépfehen breiten sich langsam ohne Hofbildung auf ihrer 
Cu-Unterlage aus und zwar um so schneller, je héher die Tempe- 
ratur ist. 


Fliissige Bi- und Pb-Trépfehen benetzen bis zu 350° auch nach 
einer Stunde das Cu-Plaittchen nicht. Erst bei 400° tritt nach 
15 Minuten und bei 700° schon nach 5 Minuten Benetzung ein, der 
eine langsame Ausbreitung des Tropfens folgt. Um den bi-Tropfen 
herum entsteht ein leichter grauer Anflug, dessen Breite nach emer 


Stunde bei 400° 2.5mm und bei 700° 3,7 mm betrug. 
13* 
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Kin merklicherer Platzwechsel im Kupfer tritt bei etwa 25; 
ein. Bei dieser Temperatur wurde das erste neue Korn beobachtet!) 
Die Benetzung des Kupfers durch Zinn erfolgt also bei Temperaturey 
bei denen im Kupfer schon merklicher Platzwechsel vorhanden js; 
Die Benetzung des Kupfers durch Wismut und Blei erfolgt aber ers; 
200° oberhalb der Temperatur des Platzwechselbeginns im Kupfer. 
Dieses weist auf eine auBerordentlich geringe Léslichkeit des Wismuts 
und Bleis in Kupfer hin. 

Zusammenfassend darf man wohl sagen, dab, wenn ein festes 
Metall ein anderes zu lésen vermag, dieses Metall im fliissigen Zn. 
stande das feste Metall benetzt bei Temperaturen oberhalb des 
Platzwechselbeginns im festen Metall. 


1) G. TAMMANN u. M. Srraumantis, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 374. 
Gottingen, Institut fiir Physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1935. 
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Uber einige neue Kobaltokomplexe 
Von J. V. Dussky 


J. Meyer und K. Hornung’) haben einige neue interessante 
Hexahalogenosalze beschrieben von der Reihe eng: Hy! CoX¢ |. Dieselben 
bilden dunkelblaue, wasserfreie Kristalle, und die Verfasser weisen 
mit Recht auf den Parallelismus zwischen der Farbinderung und 
der Anderung der elektrischen Ladung der Kobaltionen hin. 

Ich hatte vor 25 Jahren?) Gelegenheit, zwei Halogenosalze des 
Kobalts mit Piperazin bzw. Piperazino-diithylenamin®) darzustellen, 
als dunkelblaue, sehr leicht lésliche, fast hygroskopische Kristalle 
von der Zusammensetzung CoCl, - 2HCI(C,HyN,) -H,O bzw. 
CoCl, - 4HC1 + (CgHaN,). Von einer Publikation dieser beiden 
Halogenokobaltsalze hatte ich bisher abgesehen, da ich glaubte, ge- 
wohnliche Tetrahalogenokobaltsalze vor mir zu haben. Nun ist 
aber das Piperazino-didthylenamin-chloro-kobaltsalz wasserfrei und 
die Analogie mit dem Hexalogenokobaltsalz des Athylendiamins ist 
so tiberraschend, daB man auch hier ein Hexachlorokobaltsalz an- 
zunehmen berechtigt ist: [CoCl, |H,-piperazino-didthylenamin. 

Auch das Piperazin-halogeno-kobaltsalz liBt sich als ein Hexa- 
halogenosalz auffassen, denn die Formulierung als Tetrahalogenosalz 
mufS noch 1 Mol Wasser beriicksichtigen, das sich bei 130° ent- 
fernen 1aBt: 

Piperazin: H,{ CoCl,|{CoCl, -(H,O), |H,: Piperazin . 

Ubrigens haben wir in letzter Zeit*) bei der Kontrolle einer 
Arbeit von E. N. Garon5) nicht nur die Nichtexistenz der von 
(APON beschriebenen Komplexverbindungen des Kobalts mit Di- 
phenylithylendiamin*) bewiesen, sondern auch 2 Halogenokobalto- 


1) J. Meyer u. K. Horune, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 161. 
*) Ausgefiihrt in Leiden 1910, im Laboratorium von Prof. Fraxcurmonr. 


CH.—CH,. 
*) H.N-CH,-CH,-NC. *\.N-CH,-CH.-NH, . 
2 2 2 \CH,—CH,7 2 2 2 


*) J. V. DussxtY u. A. Lancer, Collection 4 (1932), 193. 
*) E. N. Gapon, Bull. de la Soc. de France [4] 47 (1930). 343. 
*) Diph-en => C,H,-NH -CH,-CH,-NH-C,H, . 








198 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 223. 1935 


salze dieses Amins beschrieben, die wir damals als Tetrachlorosa|,, 
aufgefaBt haben. 
/CoCl,|H,- Diph-en-H,O griinblaue Kristalle 
| CoC], |H,-2 Diph-en-2HCl1-6H,O blaugriine Kristalle. 
Auch diese Halogenosalze wiren als Hexahalogeno-kobaltsaly. 
aufzufassen: 
Diph-en - H,{ CoC], |{ CoCl,(H,O).H, - Diph-en 
2 Diph-en- H,{ CoC], |-6H,O. 


Experimenteller Teil 


A. Versetzt man eine wiBrige Lésung von Kobaltchlorid (4,8 g) 
mit einer solehen von Piperazin (8,6 g des 55°/, Wasser enthalten- 
den Priparats), so erhailt man eine schmutzig blaugriine Fillung, 
die sich bei Zusatz von etwas konzentrierter Salzsiure mit rétlicher 
Farbe auflést. Die Loésung wurde aufgekocht, 4 Stunden lang Luft 
durchgeleitet, wobei sich die Lésung intensiver rot, spater hellrot 
firbte. Beim Verdunsten der Lésung wurden schéne, dunkelblaue 
Kristalle erhalten. Diese wurden in wenig Wasser gelést und mit 
konzentrierter Salzsiure gefaillt, dann nochmals in Wasser geloist 
und mit dem doppelten Volumen konzentrierter Salzsiure auf- 
gekocht, zum Auflésen des ausfallenden Niederschlags. Beim lang- 
samen Abkiihlen wurden schéne, dunkelblaue Kristalle*) erhalten, 
die abgesaugt mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. An 
feuchter Luft sind die Kristalle hygroskopisch. Die waBrige Losung 
ist in der Hitze schén dunkelblau, in der Kalte tief weinrot gefirbt. 


Analyse der lufttrockenen Substanz: Co: Cl: N = 1: 4:2. 
Gefunden: 19,13°/, Co 45,90°/, Cl 9,11°/, N 5,42°/, H,O bei 130° 
Berechnet: 19,22°/, Co 46,19°/, Cl 9,15°/9 N 5,86°/, H,O. 


B. Vollkommen analog wurde das Kobaltohalogenosalz des 
Piperazino-diithylenamins dargestellt. Es bildet prachtvolle, zu 
Aggregaten gruppierte flache dunkelblaue Lamellen. Dieses 5alz 
ist wasserfrei, denn bei 130° wurde kein Gewichtsverlust walhr- 





genommen. Co : Cl : N “er 6: 4 
Gefunden: 13,21°/, Co —-47,31/, Cl 12,529/, N 
Berechnet: 13,17°/, Co 47,48°, Cl 12,53°/, N. 


') Die Darstellung des Priparats l4Bt sich vereinfachen, die Oxydation 
kann entfallen. 


Briinn (Brno), Institut fiir analytische Chemie der Masaryk- 
Unwwersitat. : | 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1935. 
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Zur elektrolytischen Reduktion des Sauerstoffes 
zu Wasserstoffsuperoxyd 


Von Ericn MULLER und Kurt MEHLHORN 
Mit einer Figur im Text 


Seit der Feststellung von Trause!), daB bei der Elektrolyse 
der Schwefelsiure geléster molekularer Sauerstoff an der Kathode 
zu Wasserstoffsuperoxyd reduziert wird, hat man verschiedentlich 
versucht, dieses Verfahren technisch brauchbar zu gestalten. Das 
Beste, was bis jetzt erreicht wurde, scheint eine Lésung von 0,5°/, 
H,O, bei einer Stromdichte von 2-10-* Amp./em* und einer Strom- 
ausbeute von 80°, zu sein, wenn man amalgamierte Silber- oder 
Kupferkathoden verwendet und den Elektrolyten mit Sauerstoff 
cut gesattigt halt?). 

DaB die Konzentration des Wasserstoffsuperoxydes nicht uber 
eine gewisse Grenze getrieben werden kann, kommt daher, daB es 
der Wiederreduktion an der Kathode unterliegt. Es handelt sich 
hier, sofern man unter dem Potential bleibt, welches zur Entwicklung 


gasférmigen Wasserstoffes geniigt, um die beiden Vorgiénge 
2H +0, +20 = H,0, (1) 
2H’ + H,0O, +206 = 2H,0 (2) 
Fur deren Geschwindigkeiten gilt 





V} —- K, Co, . On “4 
>) -— = . . 2 . : 
v, = A, Cy.0,° CH: *? 
und fiir den zu beobachtenden zeitlichen Fortschritt der H,0,- 


jildung V , , , 2. 
: V =[Ky +o, — Ag+ ¢g,0,)"Cu-* - 


Das Maximum der erreichbaren H,0,-Konzentration ist gegeben, 
wenn V = Null, wenn also 
, . kK, Co, — Ky CHO, 
ist und daher 
CH.0, max. = Kk’ . €o,° (3) 


') Travuse, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. 1887, 1041; Ber. 15 (1882), 2434. 
*) F. Foerster, Elektrochemie waBriger Lésungen, 3. Aufl., 8. 349. 
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Das erreichbare Maximum ist also der Konzentration des Sayer. 
stoffes proportional. Deshalb lassen sich, wie F. Fiscuer zeigte!). 
bei der Elektrolyse wesentlich héher konzentrierte H,O,-Lésungey 
herstellen, wenn man sie unter héherem Sauerstoffdruck betrejbt. 


Diese Verhiltmisse gelten aber nur fiir die Lésung an de, 
Kathode, d.h. dieses Maximum an H,O, tritt nur direkt an doer 
Kathode auf. Da sich an ihr das H,O, bildet, wird auch seine Kop. 
zentration mer gréBer sein als in der entfernteren Lésung und daher 
das in letzterer auftretende Maximum an H,O, kleiner. Um let;. 
teres zu erhéhen, mu8 geriihrt werden, was denn auch allgemeiy 
als giinstig erkannt worden ist. 

Nun ist aber bekannt, daB auch die starkste Riihrung der 
Lésung sich nicht bis auf die Elektrode erstreckt. Es ist deshalh 
anzunehmen, daB in der von der Rihrung nicht betroffenen Dif- 
fusionsschicht eine héhere Konzentration des H,O, verbleibt als in 
der stark gerithrten Lésung. cy.o, in Lésung wird also kleiner sein 
als ¢y.9, max. an der Elektrode. Kénnte man diese Diffusions- 
schicht von dem Metall der Elektrode entfernen und in die Lésung 
iiberfihren, dann miBte auch die in Lésung erreichbare H,0O,-Kon- 
zentration sich vergréBern. 


Dieses erscheint mdglich, wenn man als Kathode statt amalga- 
mierter fester Metalle fliissiges Quecksilber benutzt und dieses selber 
in méglichst starke Bewegung versetzt, derart, daB seine Oberfliche 
bestindig verschwindet und aus dem Inneren heraus erneuert wird. 
Wir haben im Hinblick auf diese Uberlegungen Versuche mit stark 
geriihrtem fliissigen Hg angestellt, die in der Tat eine bedeutende 
Steigerung der anwendbaren Stromdichte und der erreichbaren 
H,0O,-Konzentration erreichen lieBen. 


Mannigfache Variationen, auf die hier nicht eingegangen werden 
soll, fiihrten zu einer Apparatur, die schematisch durch Fig. 1 dar- 
gestellt ist. 

Auf dem Graphitblock G wurde der Glaszylinder Z gekittet. 
Dieser war mit einem Gummistopfen V verschlossen, durch dessen 
mittlere Aussparung die porése Tonzelle T gesteckt wurde. Letztere 
trug oben den Gummistopfen R, und an einem Bodenloch den 
Stopfen W. Durch mittlere Bohrungen war durch R und W das 
Glasrohr N gefiihrt und durch dieses der Stil des Glasrithrers -/ 
gesteckt. Innerhalb der Tonzelle befand sich der Anolyt, auBerhalb 





') F. Fiscner u. O. Prress, Ber. 46 (1913), 698. 
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der Katholyt, beide 2 n-H,SO,. Als Anode diente eine von Kubl- 
‘lissigkeit durchstrémte Spirale B aus Bleirohr, deren Enden gas- 
dicht durch den Stopfen R gefiihrt waren, als Kathode eine auf 
dem Bodengraphit hegende Quecksilberschicht (, die nicht ganz 
his gum Boden der Tonzelle heraufreichte. Durch die Stopfen Ff 
und V waren noch gasdicht Glasrohre gefiihrt, die zum Zu- oder 
Ableiten von Gasen und zur Entnahme von Proben dienten. Der 
Riihrer M hatte unten vier symmetrisch angeordnete horizontale 
Fligel F, die an ihrem Ende etwas 


nach oben gebogen waren (0). Er Ditr 
hatte oben einen’ gasdichten 

. sax 
QuecksilberverschluB S und wurde N A 





vermittels von  Kreisscheiben 
motorisch in Drehung versetzt. 

Wenn man den gesamten an 
der Kathode entladenen Wasser- r 
stoff zur Reduktion ausnutzen ——) 
will, so darf das Kathodenpoten- _H] 
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: lf 
tial wahrend der Elektrolyse nicht s oF) a 
so hoch steigen, daB sich gas- nV) = = N f 
. . a 
formiger Wasserstoff entwickelt. , Nh | 
Andererseits méchte man wieder \ =i ' 
méghchst nahe an dieses Poten- wt 1 Ai 
, . : m 7 PD ‘ 
tial herankommen, weil damit \ , 
, W i 
die anwendbare Stromdichte yon ae - 
steigt und die Gefahr, daB das a z al 
Hg oxydiert wird, sinkt. Um . G 
hieriiber eine Kontrolle zu haben, 
wurde eine Normalkalomelelek- Fig. | 


trode mit dem Kathodenraum 
durch den elektrolytischen Stromschliissel H verbunden, mit dem 
das Potential des Hg kontrolliert werden konnte. 

Es wurde nun zuniachst ohne Riihrung und ohne Sauerstoff- 
zufuhr zwischen den Elektroden eine Spannung angelegt und diese 
soweit gesteigert, bis eben kleine Wasserstoffblischen am Hg zu 
beobachten waren und in diesem Moment das Potential des Hg gegen 
die N. E. gemessen. Bei den sich anschlieBenden Versuchen mit 
tuhrung und Sauerstoffzufuhr wurde dann die Stromstarke nur 
soweit gesteigert, daB das Potential des Hg etwa 0,1 Volt unter 
diesem Wert blieb. 
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Wenn sich das Hg in Ruhe befindet, bedeckt es den Graphit- 
boden vollstandig. Wird dagegen stark geriihrt, dann wird das Hy 
an die Wandung des Glaszylinders geschleudert (mm) und die Mitte 
des Graphitbodens freigelegt. Da die Wasserstoffentwicklung am 
Graphit leichter erfolgt als am Hg, so wird beim Riihren die be. 
schriebene potentiometrische Kontrolle unsicher. Deshalb sahep 
wir uns veranlaBbt, den Boden durch Picein zu isolieren und die 
Stromzuleitung durch einen in der Néhe des Glaszylinders ein. 
gelassenen nicht isolierten Graphitknopf K herbeizufiihren. 

Von den mit dieser Apparatur ausgefiihrten zahlreichen Versuchen 
seien im folgenden nur zwei sich auf lingere Zeit erstreckende angefiihrt, 
Versuch 1 
Katholyt: 200cm* 2n-H,SO,. Anolyt: 120cm* 2n-H,SO, 

Rihrgeschwindigkeit: 735 Umdrehungen/Min. 
Temperatur') im Kathodenraum: — 2 bis — 3°C 


Stromstarke: 2 Amp. Kathodenpotential: — 700 Millivolt 
Quecksilber: 2,6 kg 


Amp./Stdn. Spannung Volt) Gesamt H,0, | Yq HO, ‘| Stromausheute 





78,2 
71,9 
66,3 
58,0 
58,0 
55,5 
55,4 
51,7 
50,4 


0,99 
1,82 
2,52 
2,94 
3,67 
4,22 
4,91 
5,36 
5,74 


Versuch 2 
Katholyt: 500cm®. Anolyt: 320 cm* 
Riihrgeschwindigkeit: 600 Umdrehungen/Min. 
Temperatur: — 2 bis — 3°C 
Stromstirke: 2 Amp. Kathodenpotential: — 750 Millivolt 
Quecksilber: 2,6 kg 
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°/ 0 H,0, | Stromausbeute 


Amp./Stdn. Spannung Volt Gesamt H,0, | 





1,15 0,28 90,8 
2,89 76,1 
4,51 71,2 
5,78 65,2 
6,46 63,8 
7,69 60,7 
8,95 58,9 
9,18 55,8 
10,84 53,5 
38 12,51 52,0 
46 ' 14,98 51,4 


!) Die tiefe Temperatur wurde dadurch erreicht, da8 eine gekihlte Salz- 
sole durch das Bleirohr und ein durch das Kathodenabteil gefiihrtes, in der 
Figur nicht gezeichnetes Glasrohr floB. 
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Bei beiden Versuchen wurde Rohr C mit # verbunden, so dab 
der anodische Sauerstoff mit zur Reaktion gelangte, und aus einem 
an J angeschlossenen Gasometer strémte Sauerstoff nur in dem 
Mabe zu, wie er an der Kathode zur H,O,-Bildung vernutzt wurde. 

Bei diesen Versuchen wurde eine 3°/,ige Lésung von Wasser- 
stoffsuperoxyd mit einer durchschnittlichen Stromausbeute von 50°/, 
bei einer Stromdichte von 3-10-? Amp./em? erreicht, also gegen 
bisher eine ganz wesenthche Verbesserung. DaB dieser Effekt durch 
die intensive Bewegung des Quecksilbers und nicht durch die natiir- 
lich gleichzeitige erfolgende Riihrung des Elektrolyten erzielt wird, 
davon kann man sich leicht iiberzeugen, wenn man den Riihrer mit 
derselben Geschwindigkeit und unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen oberhalb der Quecksilberfliche arbeiten |éBt. Denn 
dann muB man mit der Stromdichte mindestens auf den zehnten 
Teil heruntergehen, wenn man die Wasserstoffentwicklung ver- 
meiden will. 

Bemerkt sei noch, dab, wie bei der Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd bei gleichzeitiger EKinwirkung von Sauerstoff und Sauren 
auf Metalle’), so auch bei der elektrolytischen Reduktion des Sauer- 
stoffes ein Zusatz von Alkoholen und dhnlichen Stoffen zum Katho- 
lyten auBerst giinstig wirkt. So konnten wir bei Verwendung einer 
Lisung von 80 Mol-®°/, Methylalkohol, die 2 molar an Schwefelséiure 
war, mit 70°/, Stromausbeute eine 5°/,ige Superoxydlésung erzielen. 


') Ertca MULLER u. HERBERT BARCHMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 188. 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1935. 
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Uber die innere Reibung geschmolzener Metalle und Legierungen. Vi. 


Die innere Reibung von Pb, Cd, Zn, Ag, Sn, K, Na 
und die Frage der Strukturviskositat von Amalgamen 


Von K. Gerine und F. SauERWALD 
Mit 2 Figuren im Text 

Nach dem in der Abhandlung V beschriebenen und inzwischen 
weiter*) ausgebauten Verfahren wurden eine Reihe von Neubestim- 
mungen und Nachpriifungen der Viskositét von Metallen vor. 
genommen. 

Das Horizontalviskosimeter, das mit Gasdruck arbeitet, hat dic 
‘orm der Fig. 1 erhalten. Fir seine Brauchbarkeit ist wesentlich 
das Eimschmelzgefi8 am Ende des Apparates, welches durch 
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Fig. 1. Horizontalviskosimeter fiir hohe Temperaturen 





Drehungen aus der Stellung1 zur Stellung 2 emen zusammen- 
hingenden Faden in das eigentliche Viskosimeter zu bringen ge- 
stattet. Jeder Kapillarapparat wurde vor der Untersuchung 1! 
den zu messenden Metallen durch Bestimmung der inneren Reibung 


1) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 255; 157 (1926), 117; 161 
(1927), 51; 208 (1931), 156; 208 (1932), 277; Z. Physik 54 (1929), 844. 

*) Z. Metallkunde 26 (1934), 259. Vgl. hier auch den Vergleich der bisher 
gemessenen Viskositaten mit den nach C. ANpRapE [Phil. Mag. 7 (1934), 497) 


berechneten. 








i.) 
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des Quecksilbers auf seine Verwendbarkeit geprift. Der Ofen, in 
dem der Kapillarapparat untergebracht war, hatte bei den héchsten 
Temperaturen auf die in Betracht kommende Linge eine ‘lemperatur- 
konstanz von + 2° Das Viskosimeter war bei den Messungen von 


Ph, Cd aus Jenaer Geriteglas, bei Zn aus Supremaxglas, bei Ag 
Druckgas war Argon, nur bei Silber Wasserstoff. 
Die Metalle waren reinste Kahlbaumpriparate und 1000er Silber. 
Die so gemessenen Viskositiéten und Fluiditaten sind in Tabelle 1 
bis 4 aufgefihrt. Die Formeln fiir ihre Temperaturabhangigkeit sind 


aus Quarzglas. 


darunter angegeben. 






































1 
1 = 0,03863 (7 — 7.) + 24,15 


Tabelle 1 
Blei 
Temp.  Viskositat Fluiditat Temp. Viskositat Fluiditat 
350 0,02648 37,8 500 0,01850 54,1 
400 0,02315 43,1 550 0,01681 59.5 
450 0.02057 48,6 600 0.01540 64,9 
| 
1 ~ 0,1087 «(7 — T,,) + 35,25 
Tabelle 2 
Cadmium 
Temp. | Viskositat | Fluiditat Temp. | Viskositét | Fluiditat 
350 0,02366 42,3 500 0,01861 53,7 
400 0,02170 46,1 550 0,01738 57,5 
450 0.02008 49,9 600 0,01630 61,4 
1 
1 0,07631 «(7 — T,) + 40,05 
Tabelle 3 
Zink 
Temp. | Viskositat | Fluiditat Temp. | Viskositat Fluiditat — 
450 | 0,03168 31,6 600 0,02233 44.8 
500 0,02779 35,9 650 0.02033 49,2 
550 ~=——s«« 02476 40,4 700 0.01865 53.6 
1 
1 0,08814 (7 — 7.) + 28,88 
Tabelle 4 
Silber 
Temp.  Viskositat | Fluiditat | Temp. | Viskositat | Fluiditat 
1000 0,0389 25,7 1150 0,0318 831.5 
1050 0,0362 27,6 1200 0,0299 33,4 
i100 0,0339 29.5 1250 0.0283 35,3 
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Die sehr gute Ubereinstimmung der bereits friher gemessenoey 
Werte mit den neuen Werten zeigt, da8 auch das friihere, wenn auc) 
schwieriger zu handhabende MeBverfahren zuverliassig war. 

Mit dem Hochvakuumviskosimeter, dessen Prinzip bereits yer. 
6ffenthcht wurde’), und in dem der notwendige Druck durch Neigey 
der Kapillere hergestellt wird, wurde der Wert fiir Zinn und auch 
die Werte fiir die Alkalimetalle inzwischen nochmals nachgepriift. 
Das Vakuum betrug 10-> mm Hg. Das Viskosimeter wurde mi; 
einem Dampfbad von Athylalkohol, Amylalkohol, Anilin und einer 
elektrischen Hilfsheizung geheizt. Jeder Kapillarapparat wurde 
auch hier mit Quecksilber auf seme Brauchbarkeit gepriift. 

Die Viskositaét von Zinn wurde bei 387°C zu 0,01408 und be; 
425°C zu 0,01305 bestimmt, welche Werte mit dem friiher ge- 
messenen gut iibereinstimmen. Die Werte fiir die Amalgame finden 
sich in Tabelle 5 und 6. 


Tabelle 5 





Kalium 
Temp. | Viskositét | Fluiditat 
100 0,00466 21,4 
150 0,00382 26,2 
200 ~=—s-: 0 00324 30,9 
l 


1 ~ 0,9572 -(1 — T.) + 177,6 
Tabelle 6 








Natrium 
Temp. | Viskositat  Fluiditat Temp. Viskositat | Fluiditat 
1. Fir Berechnung der Viskositat ist der} 2. Fiir Berechnung der Viskositat ist 
von VICENTINI und OMopgEI”) angegebene | der von Rinck*) angegebene Wert der 
Wert der Dichte verwendet Dichte verwendet 

100 0,00770 129 100 — 0,00814 122 

132 0,00690 145 132 — 0,00742 135 

183 0,00586 170 183 0,00635 158 

l 1 
1 “0.4807 (7 — 7.) + 129,8° 1 = ~~ 04205 (T — T.) + 122 





Die Frage der Strukturviskositat von Amalgamen 


Bei Amalgamen haben Viskositiétsmessungen in letzter Zeit Ab- 
hiingigkeit der inneren Reibung vom Druck und von der Zeit er 
geben, insbesondere hat R. Kénuer’) bei Kupfer- und Silber- 

') Z. Metallkunde 26 (1934), 259. 


*) Lanpoit-Boérnstern, Phys. Chem. Tab. 5. Aufl. u. ebda. 2. Erg.-Band. 
*) R. KOnver, Koll.-Ztschr. 64 (1933), 200. 
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amalgam Untersuchungen dariiber ausgefihrt. Wenn solche Ab- 
hingigkeiten bestehen, ist dies natiirlich von groBer Wichtigkeit fur 
das gesamte Untersuchungsgebiet der flissigen Metalle. Aus diesem 
Grunde fihrten wir einige Versuche mit dem Horizontalviskosimeter 
dariiber aus. 

Zunichst untersuchten wir reines Quecksilber und fanden bei 
sehr geringem Druck (7,94em H,O), der sonst praktischerweise 
nicht angewendet wird, den Wert 7 = 0,0162 gegen 0,0154 bei 
héherem Druck (59,7 em H,O). Sodann wurden zwei elektrolytisch 
hergestellte Amalgame mit 0,5 und 0,3°/, Cu und das Filtrat dieser 
Amalgame untersucht, wo- 





bei die in Fig. 2 darge- ~ Kupferamalgam 05% Cu * 
stellten Werte erhalten a wo Q3%u * 


wurden. Insbesondere hier 007800; ’ a  Filtrat 


bestatigt sich also durch- 207700 : 
aus, daB unter gewissen 2 97600- 3 ee 
Umstinden dieinnere Rei- 297500 | 
bung vom Druck abhingig 














—s 


2 40 60 8&0 


erscheint und zwar stimmt Druck in cm Hy 0 
auch der Sinn der Abhin- Fig. 2. Innere Reibung von Amalgamen unter 
gigkeit mit dem von Kou- verschiedenen Versuchsbedingungen 


LER angegebenen iiberein. 

Uber die Ursache der Erscheinung sind wir folgender Ansicht. 
Die Abhangigkeit der Viskositaét vom Druck bei kleinen Drucken 
ist zunichst von Wo. OstwaLp u.a. bei hochdispersen Systemen 
festgestellt und als Strukturviskositaét gezeichnet worden. Es |aébt 
sich in der Tat verstehen, daB eine Fliissigkeit mit hochdispersen An- 
teilen eine Erhéhung der inneren Reibung aufweisen wird, die be- 
sonders bei kleinen Drucken sich bemerkbar machen mu; denn 
die Bewegungshinderung durch die dispersen Teile verzehrt hier 
verhaltnismaBig den gréBten Anteil der fiir die Bewegung auf- 
vewendeten mechanischen Energie. Es ist aber auch wahrschein- 
lich, daB diese Erscheinung nicht nur auf hochdisperse Systeme 
beschrankt ist, sondern sich auch, wenn auch in geringerem Mabe, 
bei gréberen Suspensionen findet. In der Tat haben nun Har- 
SCHEK und Jang!) bei groben Suspensionen denselben [ffekt auf- 
gefunden. Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB aus dem Vor- 
handensein einer Druck- und Zeitabhangigkeit der Viskositaét nur 





1) E. Batscuex u. R. 8. Jane, Koll.-Ztschr. 40 (1927), 53. Vgl. auch 
R. Kéuter, Koll.-Ztschr. 48 (1927), 187. 
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geschlossen werden kann, daB keine homogene echte Lésung yor. 
liegt, sondern dab entweder Kolloidlésungen oder Suspensionen yor. 
hegen. Nun sind die untersuchten Amalgame dem Zustandsdiagramy, 
nach im Gleichgewicht sicher heterogene Gebilde aus gesittigtey 
Lésungen und ausgeschiedenen Kristéllchen. Unsere Amalgam 
lieBen deutlich erkennen, daB sie eine relativ grobe Suspension yoy 
Kristallchen darstellten, denn die Kristalle sammelten sich am Bip. 
gang der Kapuillare. Entfernten wir den gré8ten Teil dieser Kristalle 
und maBen das Filtrat, so ergab sich sogleich eine wesentliche 
Verminderung der Druckabhangigkeit. 

Ks ist also nicht notwendig und auch nicht médglich, aus dem 
Vorhandensein einer Druckabhiéngigkeit der inneren Reibung im 
vorliegenden Fall auf eine kolloidale Struktur der Amalgame zy 
schlieBen, sondern es kann sich auch um das eindeutig heterogene 
Gleichgewicht zwischen Lésungen und ausgeschiedenen Kristallen 
handeln, wie es nach dem Zustandsdiagramm zu erwarten ist. 

Den geringen bei reinem Quecksilber aufgefundenen Effekt 
halten wir fiir bedingt durch die relativ ungenaue Bestimmung bei 
kleinen Drucken und die Tatsache, daB hier die Behinderung des 
FlieBens durch Oberflichenspannung und sonstige Nebenumstande 
eine verhiéltnismaéBig groBe Rolle spielt, weshalb man die Anwendung 
so kleiner Drucke, die titberhaupt eben noch ein FleBen hervorrufen, 
gewohnlich auch vermeidet. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde und 
Matervalpriifung. 
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